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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  hat  Prof.  Kopp,  aufser  der 
Zusammenstellung  der  Litteratur  flli'  das  Ganze  und 
der  Bedaction  desselben,  den  Bericht  bezüglich  der 
allgemeinen  und  physikalischen  Chemie,  der  un- 
organischen Chemie,  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische Chemie,  dann  die^  Theile  über  Alkohole  und 
dahin  Gehöriges,  über  Kohlenwasserstoffe,  flüchtige 
Gele,  Campher,  Harze,  über  Farbstoffe,  über  Holz- 
faser, Stärkmehl,  Gummi,  Zuckerarten,  über  Pflanzen- 
chemie und  eigenthümliche  Pflanzenstoffe,  femer 
den  Bericht  bezüglich  der  technischen  Chemie, 
der  Mineralogie  und  der  chemischen  Geologie  be- 
arbeitet; Prof.  Will  die  Theile  über  Cyanverbin- 
dungen  und  darau  sich  Anschliefsendes,  über  orga- 
nische Säuren  und  dahin  Gehörendes,  über  or- 
ganische Basen ,  über  nähere  Bestandtheile  des 
Thierkörpers  und  Thierchemie,  sowie  den  Bericht 
bezüglich  der  analytischen  (Jhemie. 
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AH^nneiiie  und  physikalische  Chemie. 


'  Von  der  Annahme  aussehend»  dafs  die  Körper  aus  u«t«r. 
Atomen  bestehen,  welche  durch  Aetheratome  getrennt  sind,  ^^^j^^^j)!;. 
die  um  die  Eörperatome .  herum  durch  die  Anziehung  der  *'^'^''' 
letzteren  mehr  oder  weniger  concentrirt  werden,  hat  F. 
Redtenbacher  (1)  gesucht,  die  statischen  und  dynami* 
sehen  Zustände  solcher  aus  zweierlei  Atomen  bestehender 
Systeme  mathematisch  zu  entwickeln  und  namentlich  für 
physikalische  Erscheinungen  Erklärungen  abzuleiten.  — 
Jelly  hat|  wie  bis  jetzt  nur  in  kurzer  Anzeige  (2)  be- 
kannt geworden,  die  Molecularanziehungen  in  Salzlösungen 
untersucht,  durch  Bestimmung  der  spec.  Gewichte  succes« 
sive  verdünnter  solcher  Lösungen  und  Discussion  der  bei 
den  Verdünnungen  eintretenden  Contractionen.  Auf  diese 
Untersuchungen,  wie  auch  auf  die  von  Nordenskiöld(3) 
bezüglich  der  anziehenden  und  abstofsenden  Kräfte,  welche 
in  Körpern  von  verschiedenem  Aggregatzustand  und  in  che- 
misch-zusammex^esetzten  Körpern  wirksam  sind,  entwickel- 
ten Ansichten  können  wir  hier  nur  hinweisen. 


(1)  Das  Dynamidensystem ;  'Qrnndzfige  einer  mecbaniachen  Physik. 
Mannheim  1857.  —  (2)  Ueber  die  Physik  der  MolecularkrAfte  (in  der 
k.  bayr.  Academie  d.  Wissensch.  gehaltene  Rede);  München  1857.  ^ 
(8)  In  der  S.  12  angef.  Abhandlang. 

Ja]wMb«rtohl  f.  Cbaa.  «.  •.  w.  flr  1857.  1 


2  Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 

"^wtSi""  Becquerel  d.  ä.,  welcher  schon  früher  (1)  in  man- 

nichfach  abgefindjerter  Weise  die  Hervorbringung  von  Ery- 
stallen  schwerlöslicher  oder  unlöslicher  Substanzen  durch 
langsame  chemische  Einwirkungen  versucht  hatte»  hat  nun 
auch  den  Einflufs  erhöhter  Temperatur  und  erhöhten  Drucks 
in  Untersuchung  genommen.  Das  von  ihm  angewendete 
Verfahren  und  die  erhaltenen  Resultate  sind  bis  jetzt  nur 
auszugsweise  bekannt  geworden  (2).  Er  brachte  einen 
.  festen  Körper  und  eine  Flüssigkeit,  die  auf  ersteren  lang* 
sam  dinwirkty  in  ein  Glasrohr »  gofs  eine  Schichte  Aether 
oder  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  schmolz  das  Glasrohr  zu 
und  erhitzte  während  einiger  Zeit  auf  100  bis  150^;  oder 
er  brachte  auch  in  das  Glasrohr  die  nöthigen  Vorrichtungen! 
electrochemische  Wirkungen  unter  erhöhtem  Druck  und 
bei  höherer  Temperatur  auszuüben.  So  habe  er  erhalten 
Arragonit  in  deutlichen  mefsbaren  Erystallen,  Eupferoxydul 
in  schönen  Octaedern,  Schwefelkupfer  in  sechsseitigen  Säu- 
len, Schwefelblei  und  Schwefelsilber  in  metallisch-aussehen- 
den  Blättchen,  grünes  und  blaues  kohlens.  Kupferoxyd  in 
kleinen  Warzen,  unlösliche  Jod-,  Brom-  und  Cyanmetalle 
in  Krjstallen. 

Krrtteiio.  Einen  Aufsatz  von  W.  H.  Miller  über  die  Anwen- 

dung der  elementaren  Geometrie  in  der  Krystallographie  (3) 
können  wir  hier  nur  anführen ;  ebenso  auf  andere  krystallo- 
graphische  Mittheilungen  desselben  Gelehrten  (4);  mathe- 
matisch-krystallographische  Untersuchungen  Q.  Sella's(ö), 
und  Ditscheiner's  (6)  Abhandlung  über  die  Relationen 
zwischen  den  Axen  und  den  Kantenwinkeln  einer  mono- 
klinometrischen  Pyramide  nur  hinweisen. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1852,  6  ff. ;  f.  1858,  5.  —  (2)  Gompt  rend. 
XLIV,  938;  Instit.  1857,  159;  Arch.  ph.  nat.  XXXY,  207;  Chem.  Centr. 
1857,  586;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  76.  —  <8)  Phil.  Mag.  [4]  Xin,  345.  — 
(4)  PhiL  Mag.  [4]  XIII,  96.  —  (5)  Im  Anhang  bq  aeiner  aweiten  Ab- 
handl.  über  die  Krystallformen  de«  Bora,  Memorie  della  R.  Acoadcmia 
delle  scicnze  dl  Torioo  [2]  XVII.  —  (6)  Pogg.  Ann.  G,  516. 


AUgtmfliii«  und  phfsikaliaebe  ClMmie.  3 

Casa major  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  die  Kanten-  Krrtuii». 
winke!  glänzender  Krystalle  ohne  Anwendung  eines  eigent- 
lichen Reflexionsgoniometers  mit  einiger  Genauigkeit  zu 
messen  (der  Efystall  soll  mit  der  zu  messenden  Kante 
rechtwinkelig  zu  der  Fläche  eines  Limeals  mit  Wachs  an 
dieses  befestigt  werden,  und  das  Lineal  selbst  an  ein  Blatt 
Papier  angedrückt  gedreht  werden,  bis  die  zwei  Flächen 
das  Bild  eines  Gegenstandes  in  derselben  Richtung  reflec« 
tiren ;  in  beiden  Stellungen  des  Lineals  längs  desselben  ge- 
zogene Linien  geben  mittelst  des  Transporteurs  oder  tri* 
gonometrischer  Messung  das  Supplement  zu  dem  gesuchten 
Winkel).  —  Kobell  (2)  fand  es  bei  Krystallen  mit  ebenen 
aber  schlecht  spiegelnden  Flächen  vortheilhaft,  die  Neigung 
ihrer  Flächen  unter  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Refle- 
xionsgoniometers in  der  Art  zu  bestimmen ,  dafs  er  den 
(mittelst  einer  von  ihm  angegebenen  Vorrichtung  mit  der 
zu  messenden  Kante  annähernd  genau  in  die  Verlängerung 
der  Axe  des  Goniometers  gebrachten)  Krjstall  nach  einan- 
der so  gegen  das  Auge  stellt,  dafs.  erst  die  eine  und 'dann 
die  andere  der  zu  messenden  Kante  anliegende  Fläche 
dem  Auge  zur  tänie  verkürzt  erscheint;  und  er  wendet 
ein  entsprechendes  Verfahren  an,  die  Neigung  zweier  Kan- 
ten oder  einer  Kante  zu  einer  Ebene  zu  ermitteln.  — 
F.  Pf  äff  (3)  beschrieb  eine  Vorrichtung  zur  Messung  der 
ebenen  Krystallwinkel,  welche  darauf  beruht,  dafs  der  ebene 
Krystallwinkel  durch  die  veränderte  Stellung  einer  Magnet- 
nadel zu  einem  Boussolenkreis  gemessen  wird,  indem  der 
Krystall  zugleich  mit  einer  Boussole  in  horizontalem  Sinne 
so  gedreht  wird,  dafs  zuerst  die  eine  Kante,  welche  den 
zu  messenden  Winkel  bildet,  mit  einem  Faden  in  einer 
Loupe  zusammenfallt,  und  dann  die  andere. 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXIV,  251.  —  (2)  Gelehrte  Aoseigen  d.  k. 
bayr.  Acad.  d.  WiBtensch.  vom  27.  MArz  1857  (Nr.  S7);  J.  pr.  Cheni. 
LXXI,  144;  Cbem.  Geotr.  1857,  651.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CII,  457. 
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4  Allgemeine  und  ph78ikali«ehe  Chemie. 

derl\y1tou.  ^^^  ^^°®^  AbhandluDg  Delafosse's  über  die  wahre 
•ndJi^n*!:!.  NatuF  dcr  Hemiedrie  und  die  Beziehungen  derselben  zu 
ff«]t»«haft«ii.  gj^jgygjj  Eigenschaften  der  Erystalle  liegt  nur  ein  Auszug  (l) 

vor^  welcher,  wie  die  im  letzten  Berichte  (2)  erwähnte  Mit- 
theilung desselben  Forschers,  keine  neuen  Resultate  ersehen 
läfst,  sondern  sich  im  Wesentlichen  über  das,  was  Dela- 
fosse  schon  früher  bezüglich  der  Hemiedrie  erkannt  und 
was  neuere  Untersuchungen  bestätigt,  verbreitet.  Zu  einem 
näheren  Eingehen  bietet  der  Auszug  noch  keine  Veran- 
lassung, und  wir  unterlassen  auch,  Einzelnes  in  Dela- 
fosse's  Beziehungen  auf  die  Lehren  deutscher  Krystallo- 
graphen  zu  berichtigen.  —  Delafosse's  Mittheilung  bot 
Pasteur(3)  Veranlassung,  die  Entdeckung,  dafs  es  Tetarto- 
edrien  und  Combinationen  derselben  geben  kann,  wo  alle 
4  Theilgestalten  oder  ihre  entsprechenden  Combinationen 
unter  sich  nicht  congruent  sind,  nun  für  sich  in  Anspruch 
zu  nehmen;  firtther  (4)  hatte  er  dieselbe  als  bereits  von 
Anderen  theoretisch  vorausgesehen  betrachtet. 

BMitimngen  Schou  iu  frühöreu  Berichten  (6)  wurde  wiederholt  der 
zuamrn».  Pubiicationen  Gaudin  s  über  die  Beziehungen  zwischen 
Kr7steuronD.2ii8ammensetzung  und  Erystallform  erwähnt.  Gaudin 
hat  jetzt  (6)  seine  Ansichten  über  die  Gruppirung  der 
Atome  in  den  Moleculen  und  über  die  geheimsten  Ursa- 
chen der  Krjstallformen  resumirt,  von  deren  Naturge- 
mäfsheit  er  sich  mehr  und  mehr  überzeugt  habe.  Der, 
auch  von  Anderen  schon  in  Betracht  gezogene  Grund- 
gedanke ist,  auf  Grund  der  gegebenen  Formel  einer 
Verbindung  zu  suchen,  welche  symmetrische  Figur  sich 
mit  den  darin  enthaltenen  Atomen  der  Elemente  oder  nä- 
heren   Bestandtheile    construiren    lasse.     Irgend   sicherere 


(1)  Compt  rend.  XLIY,  229 ;  Instit.  1857,  41.  —  (2)  Jahresber.  f. 
1866,  19.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [3]  L,  178.  —  (4)  In  der  im  Jahresber. 
f.  1864,  10  besprochenen  Abhandl.  —  (6)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848, 
29;  f.  1861,  11;  f.  1862,  18.  —  (6)  Compt.  rend.  XLV,  920,  1087; 
Instit.  1857,  401,  424,  437  ;  Chem.  Centr.  1858,  11. 
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Resultate   hat  Gau d in   nicht   erlangt,   so   dafs  auch  jetzt  Be«Minncte 


«wiachttB 


zn  einem  ausführlicheren  Eingehen  auf  seine  Mittheilungen  ^Jj^»^«^^ 
keine  Veranlassung  gegeben  ist  Wenn  6 au d in  eine ^^■*^'°"' 
Bestätigung  seiner  Ansichten  darin  findet ,  dafs  er  aus 
der  (unrichtig  angenommenen)  Formel  der  Stearinsäure 
die  Form  des  Moleculs  dieser  Säare  (deren  Krystallform 
unbekannt  ist)  in  unzweideutiger  Weise  ableiten  könne, 
oder  wenn  er  sich  zu  der  Folgerung  gezwungen  sieht, 
reguläre  (cubische)  Erystalle  entstehen  nie  aus  regulären 
(cubischen)  Moleculen,  sondern  ans  solchen,  deren  Formen 
quadratische  Pyramiden  oder  quadratische  Prismen  mit 
Pyramiden  oder  auch  Pyramiden  mit  gleichseitig  -  drei- 
eckiger Basis  seien  —  so  dienen  diese  Proben  Anderen 
vielleicht  nicht  zum  Beweis,  dafs  ihm  die  Lösung  des  Pro- 
blems, aus  der  Formel  einer  Verbindung  die  Krystallform 
oder  die  möglichen  Formen  derselben  a  priori  abzuleiten, 
gelungen  sei. 

Für  die  Erkenntnifs  der  Beziehungen  zwischen  Zu- 
sammensetzung und  Krystallform  die  solideste  Grundlage, 
genauere  Bestimmung  der  Zusammensetzung  und  der  Kry- 
stallform von  chemischen  Verbindung;  zu  erweitern,  sind 
namentlich  Rammeisberg  und  Mi^rignac  thätig  gewe» 
sen;  ersterer  in  seinem  schon  im  vorhergehenden  Jahres- 
bericht, S.  19  erwähnten  ersten  Supplement  zu  seiner 
krystallographischen  Chemie  (1),  letzterer  in  einer  viele 
chemische  und  krystallographische  Bestimmungen  umfas- 
senden Abhandlung  (2).  Die  einzelnen  Resultate  finden 
sich  in  den  folgenden  Abschnitten  dieses  Berichtes  bei  den 
betreffenden  Substanzen  angegeben« 

Marignac  (3)  hat,  als  allgemeineres  Resultat  chemisch- 
krystallographischer  Bestimmungen;   die  Beziehungen  her- 

(1)  Die  neuesten  Forsehnngen  in  der  krystallographisohen  Chemie; 
Leipzig  1867.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XII,  1.  ~  (8)  Compt.  read.  XLV, 
660;  Instit.  1867,  864;  Arch.  ph.  nat.  XXXYI,  207;  Fhil  Mag.  [4] 
XV,  167. 
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B««ichoiig«&  vorgehoben,  welche  zwischen  gewissen  Gruppen  in  ver- 
zii««»m«ii.  schiedenen  Systemen  krystallisirender  Sabstanzen  stattfinden. 
Krytuuform. £g  ^j^j,  schon  frühcr  Wahrgenommen  worden,  dafs  inner- 
halb jedes  einzelnen  Systems  es  namentlich  gewisse  Win- 
kel werthe  sind,  denen  sich  die  an  den  Formen  vieler 
verschieciener  Substanzen  vorkommenden  Winkel  nähern; 
so  giebt  es  in  dem  rhombischen  Systeme  viele  Substanzen 
mit  dem  stumpferen  Prismawinkel  =  117^  ungeföhr,  so  in 
dem  hexagonal^  viele  Rhomboeder,  die  dem  des  Kalkspaths 
nahe  kommen,  und  wiederum  viele  andere  Substanzen,  an 
welchen  der  Endkantenwinkel  des  Rhomboeders  ungefähr 
86^  ist.  Die  letztere  Gruppe  und  ihre  Beziehungen  zu 
regulär  krystallisirenden  Substanzen  hebt  Marignac  spe* 
ciell  hervor;  er  erinnert,  dafs  in  Rhomboedern  mit  etwa 
diesem  Endkantenwinkel  oder  in  von  solchen  Rhomboedern 
sich  ableitenden  Formen  krystallisiren  As,  Te,  Sb,  Bi  (viele 
andere  Metalle  krystallisiren  regulär);  Fe^Os,  Cr^Os,  AlsOs, 
Be208  (Marignac  erinnert  an  Antimonoxyd  und  arsenige 
Säure,  die  auch  in  regulären  Formen  auftreten);  KO,  BrOs 
(KO,  JO5  krystallisirt  regulär) ;  ZnO  (MgO  und  NiO  kry- 
stallisiren regulär);  GdS,  NiS  (ZnS  krystallisirt  regulär); 
AgJ  (AgCl  und  AgBr  krystallisiren  regulär)  u.  a.  Er 
theilt, nicht  die  Ansicht,  die  in  Rhomboedern  mit  Kanten- 
winkeln von  annähernd  90^  krystallisirenden  Substanzen 
seien  mit  analogen  in  Würfeln  krystallisirenden  geradezu 
als  isomorph  zu  betrachten;  gegen  diese  Anschauungsweise, 
Würfel  und  würfelähnliche  Rhomboeder  als  isomorphe 
Formen  zu  betrachten  und  in  diesem  Isomorphismus  die 
Ursache  zu  suchen,  wefshalb  an  den  oben  genannten 
rhomboedrisch  krystallisirenden  Substanzen  die  Winkel  des 
Rhomboeders  nicht  weit  von  denen  des  Würfels  entfernt 
sind,  spricht  nach  Marignac  namentlich  der  umstand, 
dafs  die  Endkantenwinkel  jener  Rhomboeder  keineswegs 
ein  gleichmäfsiges  Schwanken  um  90^  herum  zeigen  ^  son- 
dern viel  häufiger  83  bis  88^  sind,  als  88  bis  Wy  und 
sehr   selten  gröfser  als   90^    Ohne  eine  andere  Erklärung 
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ZU  geben,  hebt  er  nur  die  angegebenen  Thatsachen  hervor,  BeBi«haneen 
und  dafs  es  anch  in  dem  quadratischen  System  viele  Sab-  >«»»»«»- 
stanzen  giebt,  bei  welchen  die  Winkel  der  quadratischen  ^'^■'•"'^™- 
Pyramide  denen   eines  Regnlär-Octaeders  sehr  nahe  kom- 
men; and  hier  hält  er  es,  wegen  der  nahen  üebereinstim- 
mang  der  Winkel,   für  zulässig,   Isomorphismus  innerhalb 
verschiedener  Systeme    (des    quadratisch    krystallisirenden 
chlors.  Natrons   oder  jods.  Ammoniaks  z.  B.   mit  dem  re- 
gulär krystaUisurenden  chlors.  Natron  oder  jods.  Kali)  an- 
zunehmen. 

Die  häufige  Uebereinstimmung  der  Winkelwerthe  an 
ganz  verschieden  zusammengesetzten  Erystallen  desselben 
Systems  hat  auch  H.  J.  Brocke  (1)  besprochen;  derselbe 
bezeichnet  diese  Uebereinstimmung  als  geometrischen  Iso- 
morphismus der  Erystalle.  Er  erörtert  in  eingehender 
Weise  an  natürlich  yorkommenden  Verbindungen ;  wie 
häufig  und  wie  ausgedehnt  solche  Uebereinstimmungen  sich 
zeigen^  und  dafs  die  Zahl  der  bereits  bekannten  Beispiele, 
wo  an  solchen  Erystallen  krystallographisch  gleich  zu  be- 
zeichnende Flächen  unter  nahezu  demselben  Winkel  zu- 
sammenstofsen,  sich  noch  erheblich  vergröfsert,  wenn  man 
in  gewissen  Fällen  andere  Grundformen,  als  die  gewöhn- 
lich gewählten,  annimmt. 


Wir  können  hier  die  Untersuchungen  über  Endosmose  jssdcmono. 
und  Diffusion  der  Flüssigkeiten  nur  kurz  anfuhren,    üeber 
die  Endosmose  des  Glaubersalzes  hat  W.  Schmidt  (2) 
Untersuchungen  veröfifentlicht;  A.  Fick  (3)  über  Endos- 
mose im  Allgemeinen,  namentlich  die  Unterscheidung  einer 


(1)  Phä.  Trans,  f.  1867,  Part  I,  29.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GII,  122.  — 
(8)  Venaoheüber  Endosmose  (ao«  d.  von  Molevchott  herausgegebenen 
Unters,  znr  Natnrlehre  d.  Hensehen  v.  s«  w.,  HI)»  Frankfurt  a.  M.  1857. 
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PoreadiffasioD  von    einer  eigentlich  endosmotiichen  IKffa* 
sion;  Maggiorani  (1)  über  das  endosmotische  Verbalten 
des  Albumins»  für  welches  er,   Mialhe's  (2)  Behauptung 
entgegen,    die   Eihaut   allerdings    dnrchdringbar  fand.  — 
To-'nüMit-T*!-    Simmler    und    H.   Wild  (3)    haben    Mittheilungen 
k«ueB.     g0|Qacht  Über   einige  Methoden  zur  Bestimmung  der   bei 
der  Diffusion  einer  Salzlösung  in  das  reine  Lösungsmittel 
auftretenden  •Gonstante. 
?JfoMlI.  B u n  s e n  (4)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Diffusion 

der  Gase  veröffentlicht.  —  Graham  war  durch  seine  Ver- 
suche über  die  Diffusion  der  Gase  durch  poröse  Scheide- 
wände zu  dem  Resultate  gefuhrt  worden ,  das  Luftvolum, 
welches  gegen  ein  unter  constantem  Druck  durch  eine 
poröse  Scheidewand  in  die  Atmosphäre  diffundirtes  Gas- 
volum ausgetauscht  wird^  stehe  zu  diesem  letzteren  in 
einem  bestimmten  Verhältnifs,  welches  sich  dem  umge- 
kehrten Verhältnisse  der  Quadratwurzeln  aus  den  spec. 
Gewichten  der  betreffenden  Gase  mehr  oder  weniger  nähere. 
Eine  theoretische  Erklärung  hierfür  glaubte  man  in  der 
Annahme  zu  finden,  dafs  ein  Gas  in  ein  anderes  sich 
ebenso  wie  in  den  leeren  Raum  verbreite  und  die  Bewe- 
gung hierbei  mit  derselben  relativen  Geschwindigkeit  erfolge, 
mit  welcher  sie  in  dem  luftleeren  Räume  vor  sich  gegangen 
sein  würde.  "Es  würde  die  Kchtigkeit  dieser  Erklärung 
involviren,  dafs  sich  eine  poröse  Scheidewand  wie  ein  Sy- 
stem von  feinen  Oeffnungen  in  dünner  Platte  gegen  Gase 
verhalte. .  Bunsen  hat  nun  durch  Versuche  nachgewiesen, 
dafs  sich  die  Hohlräume  einer  Gyps- Scheidewand  gegen 
hindurchströmende  Gase  nicht  wie  ein  System  von  feinen 
Oeffiiungen  in  dünner  Platte,  sondern  wie  ein  System 
capillarer  Röhren  verhalten.  Er  hat  weiter  gezeigt,  dafs 
Absorptionserscheinungen,    wie  sie  bei  Gasen  in  Flüssig- 


(1)  Clmento  VI,  70.  —  (2)  Cbimie  appliqn^e  It  la  physiologie  et  It 
1a  Ih^apeatiqne  (Paris  1866),  187.  —  (8)  Pogg.  Ann.  G,  317  n.  660.  — 
(4)  GMometrische  Methoden  (Braansehweig  1857),  209  ff. 
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keilen  auftreten,  bei  der  Grasdifitision  darch  Gyps- Scheide-  Diffmion 
wände  nicht  mit  ins  Spiel  kommen.  £r  fand  bei  genaueren 
Versuchen,  als  die  fr&her  angestellten  waren,  dafs  der  . 
Austausch  zweier  Gase  keineswegs  genau  in  dem  umge* 
kehrten  Verhältnifs  der  Quadratwurzeln  der  respectiven 
spec.  Gewichte  erfolgt.  Bei  Versuchen,  wo  zwischen  Was- 
serstoffgas, das  in  einer  mit  einer  Gyps-Scheidewand  ver- 
sehenen Röhre  sich  befand,  und  Sauerstofigas ,  xlas  in 
stetem  Strome  über  die  Scheidewand  geleitet  wurde,  Diffu- 
sion statt  hatte,  verhielt  sich,  und  zwar  während  der  unter- 
suchten Dauer  der  Diffusion  constant,  das  einströmende 
Sauerstoffvolum  za  dem  ausströmenden  Wasserstoffvolam 
wie  1  zu  3,345  (nach  dem  früher  angenommenen  Gesetz 
hätten  sich  diese  Volume  wie  1  zu  4  verhalten  müssen). 
Bunsen  zeigt  noch,  wie  die  Erscheinungen  der  Gasdiffu- 
sion darauf  beruhen,  dafs  die  Sätze  :  innerhalb  gewisser 
Grenzen  ist  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  eine  Gasart 
eine  poröse  Scheidewand  durchströmt,  proportional  /)  der 
Druckdifferenz  des  Gases  oberhalb  und  unterhalb  der 
Scheidewand,  und  2)  einem  Reibungscoefficienten,  welcher 
von  der  Natur  des  Gases  und  der  Scheidewand  abhängt 
—  innerhalb  ähnlicher  Grenzen  auch  in  Beziehung  auf 
partiare  Pressungen  gemischter  Gase  gültig  sind.  Er 
erörtert  endlich,  wie  sich  die  Frage,  ob  ein  Gas  ein  Gas- 
gemenge sei  oder  nicht,  oft  auch  in  der  Art  entscheiden 
läfst,  dafs  man  das  Gas  analysirt,  dann  mit  atmosphärischer 
Luft  diffundirt  und  durch  eine  zweite  Analyse  ermittelt, 
ob  sich  in  Folge  der  Diffusion  das  relative  Volumverhält- 
nifs  der  Verbrennungsproducte  geändert  hat;  tritt  keine 
Aenderung  in  diesem  Verhältnifs  ein,  so  kann  das  Gas 
kein  Gemenge  von  mehreren  sein. 

Ueber   die   Diffusion    der  Gase    durch  feuchte  Mem- 
branen lagen  bis  jetzt  nur  wenige  Beobachtungen  vor  (1). 


(1)  Vgl.  L.  G  mal  in  8  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  26. 
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Sfow"  Brimmeyr  (1)  hat  Versuche  über  die  Diffasion  verschie- 
dener Oase  durch  gleichmäfsig  feucht  gehaltene  thierische 
Blase  ausgeführt,  welche  bestätigen,  dafs  hierbei  die  Diffu- 
sion^eschwindigkeit  eines  Gases  aufser  von  seiner  relativen 
Dichtigkeitsdifferenz  innerhalb  und  aufserhalb  des  Diffu- 
sionsrohres wesentlich  auch  von  seinem  AbsorptionscoefB- 
cienten  für  die  die  Membran  benetzende  Flüssigkeit  ab* 
hängt,  sofern  das  in  gröfserer  Menge  absorbirte  Gas  in 
gröfserer  Menge  in  dem  andern  sich  verbreitet  So  geht 
von  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Gefäfse,  welches  mit 
feuchter  Blase  verschlossen  in  einem  mit  Wasserstoff-  oder 
Sauerstoffgas  gefüllten  sich  befindet,  mehr  Kohlensäure  zu 
dem  andern,  specitisch  leichteren  Gas  über,  als  umgekehrt, 
während  bei  trockenen  porösen  Scheidewänden  mehr  von 
dem  specifisch  leichteren  Gas  zu  dem  specifisch  schwereren 
diffundirt,  als  umgekehrt. 


B««iiiiimaiis         V  o  I  p  i  c  e  1 1  i  (2)   hat   allgemeine   Formeln    für    die 

QM  spce. 

^Tö  «**"  Theorie  des  Stereometers  und  die  Berechnung  der  mit  dem- 
selben angestellten  Versuche  mitgetheilt. 
Beitimmung         Lcuz  (3)   vcröffentHchte  Bemerkungen  über  den  Ge- 

dci  apse. 

Gew.  Ton  brauch  des  Fahrenheit'schen  Aräometers ,  zunächst  zur 
keit«n.  Bestimmung  des  Salzgehaltes  des  Meerwassers,  aber  auch 
allgemeinere  Resultate  über  die  Dimensionen  der  verschie- 
denen Theile  des  Apparats  für  gewisse  Grenzen  der  Ge- 
nauigkeit der  damit  zu  erlangenden  Resultate,  die  Anwen- 
dung des  Apparats  und  die  Berechnung  der  Versuche 
enthaltend.      Ruau  (4)   empfahl   in   ausführlicher   Weise 


(1)  Ueber  die  Diffasion  der  Gase  durch  feuchte  Membranen 
(Inaugural-DiMertatioD);  München  1857.  —  (2)  Arch.  ph.  nat  XXXVI, 
842.  —  (S)  Petersb.  Acad.  Bull.  XY,  827.  —  (4)  Compt.  rend.  XLV, 
442;  Instit.  1867,  881. 
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Oewichtsaräometer^  wo  das  Volum  des  eingetaucht  schwim- 
menden Theils  dem  metrischen  Mafs-  und  Gewichtsystem 
entsprechen,  nämlich  genau  1  Deciiiter  oder  auch  1  Centi- 
liter  betragen  soll. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost  (1)  haben  BMUmmoiir 

^    *  de«  ipae. 

Versuche  beschrieben,  die  Dampfdichte  für  höhere  Tempe-  Dimifen? 
raturen,  als  bis  jetzt  gewöhnlich  innerhalb  der  Versuchs- 
grenzen lagen,  nach  dem  Dumas 'sehen  Verfahren  zu  be- 
stimmen, und  sie  haben  die  Resultate  angegeben,  welche 
sie  für  die  Dampfdichte  einiger  schwerer  flüchtiger  Sub- 
stanzen erhielten.  Sie  erhitzen  in  einem  eisernen  Dampf- 
bade den  Glasballon  entweder  im  Dampf  von  siedendem 
Quecksilber^  entsprechend  einer  Temperatur  von  35(F,  oder 
im  Dampf  von  siedendem  Schwefel»  entsprechend  einer 
Temperatur  von  440^  (2);  die  Temperatur  im  Strom  eines 
dieser  Dämpfe  ist  so  constant,  dafs  die  Anwendung  eines 
Lnftthermometers  sich  als  überflüssig  erwies.  Bezüglich 
der  Einzelnheiten  des  Apparats  müssen  wir  auf  die  Abhand- 
lung verweisen,  und  führen  hier  nur  die  Resultate  an« 
Chloraluminium  ergab  im  Mittel  mehrerer  gut  stimmender 
Versuche  bei  350^  die  Dampfdichte  9,35,  bei  440<^  9,34  (für 
Allels  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf  2  Volume 
9,31),  Eisenchlorid  bei  440^  11,39  (berechnet  für  FesCl» 
und  eine  Condensation  auf  2  Volume  11,25),  Quecksilber- 
chlorür  8,21  (Mit  sc  her  lieh  hatte  8,35  gefunden;  für 
HgsCl  und  eine  Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sich 
8,15),  Chlorzirkonium  bei  440^  8,15.  Für  das  Chlorzirko* 
nium  als  ZrCl  (wo  Zr  =  22,4)  berechnet  sich  für  eine 
Condensation  auf  1  Volum  die  Dampfdichte  8,0,  während 


(1)  Compt.  rend.  XLY,  821;  Instit.  1857,  280;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CT,  213;  im  Aasz.  Arch.  ph.  nat  [nonrelle  pdriode]  I,  191.  —  (2)  Nach 
Dnmas'  Bestimmung  des  Siedepunkts  des  Schwefels.  Deville  nnd 
Troost  geben  an,  nach  ihren  Versuchen  liege  der  Siedepunkt  des 
Schwefais  etwas  höher,  was  indessen  fiir  die  obigen  Versuche  nicht  von 
irgend  erheblichem  Belang  sei. 
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für  die  Formel  Zr2Cls  (wo  Zr  =  33,6)  die  ungewöhnliche 
Condensation  auf  3  Volume  anzunehmen  wäre;  die  Formel 
ZrCl  für  Chlorzirkonium,  ZrO  für  Zirkonerde  gewinnt  hier- 
mit gröfsere  Wahrscheinlichkeit.  Deville  und  Troost 
sind  geneigt,  das  Chlorzirkonium  als  ZrCl»  (wo  Zr  =  44,8 
ist  und  Condensation  im  Dampfzustand  auf  2  Volume  statt- 
findet) und  als  dem  Chlorsilicium ,  dieses  als  SiClg  ange- 
nommen» analog  zu  betrachten.  —  Deville  und  Troost 
hoffen  übrigens,  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  bei  noch 
höheren  Temperaturen,  im  Zinkdampf,  auszuführen,  und 
hierbei  Porcellanballons  anzuwenden,  deren  dünner  Hals 
sich  mittelst  des  Knallgasgebläses  zuschmelzen  lasse. 

Bestimmang         Bunsen(l)  bcschrieb  ein  Verfahren,  nach  welchem, 

deiipec.Oew.  ^     '  ' 

Ton  omcd.  durch  Wägung  eines  erst  mit  dem  zu  untersuchenden 
Gas  und  dann  mit  Luft  gefüllten  kleinen  Ballons,  das 
spec«  Gewicht  auch  kleinerer  Mengen  Gas  mit  einer  für 
die  meisten  Zwecke  hinreichenden  Genauigkeit  bestimmt 
werden  kann.  Bezüglich  der  Einzelnheiten  dieses  Verfah- 
rens, nach  welchem  Bunsen  z.  B.  in  einem  etwa  44  CG. 
fassenden  Ballon  das  spec.  Gew.  des  Brommethylgases  zu 
3,253  bestimmte  (berechnet  ist  dasselbe  =  3,224),  müssen 
wir  auf  die  unten  angeführte  Schrift  verweisen;  ebenso 
bezüglich  einer  anderen  sinnreichen  Methode,  für  noch 
kleinere  Mengen  Gas  das  spec.  Gew.  zu  ermitteln,  welche 
sich  darauf  gründet,  dafs  die  spec.  Gewichte  zweier  Gase, 
die  aus  engen  Oefifnungen  in  dünner  Platte  strömen,  sich 
nahezu  verhalten  wie  die  Quadrate  ihrer  Ausströmungs- 
geschwindigkeiten. 

BoBiehungea         A.   E.  N  0  r  d  0  u  s  k  i  ö  1  d  (2)    hat   einen  Versuch    ver- 
zuMmmen.  öffentlicht,    das   spec.   Gewicht   chemischer  Verbindungen 

setsung  nnd  ^  ^ 

*hTt^MUn  theoretisch  zu  berechnen.    Die  diesem  Bericht  gesteckten 
"v*rwn?*" Grenzen  erlauben   nicht,    seine  Entwickelungen ,   die   sich 

danken. 


(1)  Gasometrische  Methoden  (Brannsohweig  1857),  122.  —  (2)  Acta 
800.  sc.  Fenn.  Y,  289 ;  Pogg.  Ann.  CII,  887. 
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nicht  wohl  auszugsweise  wiedergeben  lassen,  hier  in  einge- B«««»i>«nreii 
henderer  Weise  darzulegen.    Wir  müssen   uns   begnügen,  ««••«»•«• 

o  es        o       » ■otsnnfp    und 

anzuführen,  dafs  Nordenskiöld  zu  dem  Resultate  kommt,  ■^*,%.?^'i' 
das  spec.  Gewicht  S  einer  starren  oder   tropibar-flüssigon  "'  ""^s*" 
Verbindung  vom  Aequivalentgewichte  M  sei  gegeben  durch 
die  Formel 

M  ffi         iii|     .    w^n 


in  welcher  «i,  iwi,  Wu ....  die  Aequivalentgewichte  der 
Bestandtheile  bedeuten  und  5,  «i ,  ^n .  *  •  •  die  beobachteten 
spec.  Gewichte  derselben  oder  einfache  Multipla  (nach  2 
o.  3)  oder  seltener  Submultipla  (nach  */*  o.  Vs)  dieser 
beobachteten  spec.  Gewichte.  Die  Annahme,  dafs  ein  Be- 
standtheil  einer  chemischen  Verbindung  in  dieser  mit  einem 
spec.  Gewicht  enthalten  sein  könne,  welches  zu  dem  spec. 
Gewicht  desselben  Körpers  im  freien  Zustand  in  einem 
einfachen  Verhältnisse  stehe  ^  bildete  bekanntlich  die 
Grundlage  von  der  durch  Schröder  (1)  früher  (1840) 
aufgestellten  Theorie  der  spec.  Volume  der  Verbindungen; 
Nordenskiöld  hebt  zu  Gunsten  der  von  ihm  befolgten 
Betrachtungsweise  hervor,  dafs  er  weniger  und  einfachere 
Abänderungsverhältnisse  der  spec.  Gewichte  annehme,  als 
dies  Schröder  gethan.  —  Für  solche  Elemente,  deren 
spec.  Gewicht  für  den  freien  und  starren  Zustand  noch 
nicht  beobachtet  wurde,  berechnet  Nordenskiöld  das- 
selbe aus  dem  der  Verbindungen  mit  Körpern  von  bekann- 
tem spec.  Gewicht,  die  oben  gegebene  Formel  benutzend. 
—  Auf  diese  Grundlagen  hin  leitet  Nordenskiöld  das 
theoretische  spec.  Gew.  einer  grofsen  Zahl  von  künstlich 
dargestellten  und  natürlich  vorkommenden  starren  Ver- 
bindungen ab;  die  Resultate  sind  sehr  häufig  mit  denen 
der    directen  Beobachtungen    wohl    übereinstimmend;   bei 


Yerbin« 
dnnges. 


(1)  Pogg.  Ann.  L,  568. 
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Bisuamiiff«!! einer  nicht  kleinen  Zahl-  von  Fällen  zeiiren  sich  indessen 

swlachea  " 

««■Mumcii.  erhebliche  DiflFerenzen.  —  Dieselbe  Formel  legt  Norden- 

••tsung    und  l^ 

"fe.ua*'i'nd*s^^*öld  seincn  Berechnungen  des  spec.  Gewichts  tropfbar- 
yVrbfa.''  flüssiger  Verbindungen  zu  Grunde;  er  leitet  die  spec  Ge- 
^^^•^'  YfiQi^iQ  ^()^  welche  den  Bestandtbeilen  solcher  Verbindungen, 
namentlich  den  Elementen  flüssiger  organischer,  in  ihnen 
bei  0^  beizulegen  seien«  Er  nimmt  an,  dasselbe  Element 
könne  in  solchen  Verbindungen  bei  derselben  Temperatur 
ein  verschiedenes  spec  Gewicht  haben,  einmal,  je  nachdem 
es  innerhalb  oder  aufserhalb  eines  Radicals  steht,  und  dann 
auch,  je  nachdem  es  aufserhalb  eines  Radicals  in  Verbin- 
dungen enthalten  ist,  die  einem  oder  die  einem  anderen 
Typus  angehören.  Er  berechnet  hiernach,  meistens  in 
grofser  Uebereinstimmung  mit  den  Resultaten  der  Ver- 
suche, das  spec  Gewicht  vieler  organischer  Flüssigkeiten 
für  0^  —  H.  Kopp  hatte  gezeigt,  dafs  die  Betrachtung 
der  spec.  Volume  der  Flüssigkeiten  zu  einfachen  Resulta- 
ten führt,  wenn  man  dieselben  für  solche  Temperaturen 
vergleicht,  bei  welchen  die  Dämpfe  der  Flüssigkeiten  gleiche 
Spannkraft  besitzen;  Nordenskiöld  hofil,  dafs  wenn  diese 
Betrachti;ngsweise  für  verschiedene  Temperaturen  (solche 
von  gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe)  und  seine  eigene 
für  eine  constante  Temperatur  sich  bewähren,  der  Ver- 
gleich beider  zu  bemerkenswerthen  Schlüssen  auf  das 
Verhältnils  zwischen  der  Spannkraft  der  Dämpfe  nnd  den 
Volumen  bei  ungleichen  Temperaturen  leiten  werde. 
B6ttehunff«n  Dlc  Bcrcchnung  des  theoretischen  spec.  Gewichts  gas- 
Bnlanmln.  oder  dampfiormigcr  Verbindungen  von  bekannter  Zusam- 
•pec.oew.b'eimensetzung  wird  gewöhnlich  in  der  Art  ausgeführt,  dafs 
Dimpfen.  (Jie  spcc.  Gcwichtc  der  in  die  Verbindung  eingehenden 
Elemente  als  (durch  den  Versuch  oder  durch  eine  auf  das 
Gay-Lussa c'sche  Gesetz  und  Analogieen gestützte  Hypo- 
these) bekannt  angenommen  werden,  und  dafs  aus  den  spec 
Gewichten  dieser  Elemente  und  der  Betrachtung,  wie  viel 
Volume  derselben,  im  Gas-  oder  Dampfzustand,  als  sich 
verbindend  anzunehmen    sind   und    welches  Volum  die  so 
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entstehende  Verbindung  erfüllt»  das  tbeoretische  spec«  Ge-  BerieiiiMig«ii 
wicht  der  Verbindung  abgeleitet  wird.  Ein  schon  früher  (1)  *°j;^"';; 
von  H.  Kopp  gemachter  Vorschlag,  das  theoretische  spec.  „;f'^„^*7; 
Gewicht  solcher  Verbindungen  in  einfacherer  und  von  ^*"'»*'"- 
Hypothesen  freier  Weise,  nur  das  Aequivalentgewicht  der 
Verbindung  als  Ausgangspunkt  nehmend,  zu  berechnen,  ist 
in  Erinnerung  gebracht  worden  (2).  Bezieht  man  das  spec. 
Gewicht  einer  gasförmigen  Verbindung  auf  das  der  atmo- 
sphärischen Luft,  das  Aequivalentgewicht  auf  das  des  Was- 
serstoffs als  Einheit,  so  ist,  beide  Bestimmungen  als  genau 
Torausgesetzt ,  der  Quotient  aus  dem  spec.  Gewicht  in  das 
Aequivalentgewicht  entweder  =  7,22  (einer  Condensation 
auf  1),  oder  =  14,44  (auf  2),  oder  =  28,88  (auf  4  Volume 
entsprechender  Normalquotient);  andere  Quotienten  (Con- 
densationen)  kommen  nur  sehr  selten  vor.  Dividirt  man 
mit  dem  durch  einen  Versuch  annähernd  richtig  gefunde- 
nen spec.  Gewicht  in  das  durch  die  chemische  Untersu- 
chung festgestellte  Aequivalentgewicht,  so  wfrd  der  Quo- 
tient einem  der  obigen  Normalquotienten  nahe  kommen; 
die  Division  mit  dem  so  angezeigten  Normalquotienten  in 
das  Aequivalentgewicht  giebt  unmittelbar  das  theoretische 
spec.  Gewicht  der  Verbindung.  Mit  dem  Normalquotienten 
ist  auch  die  der  Formel  der  Verbindung  entsprechende 
Condensation  angezeigt.  Kopp  hebt  noch  hervor,  dafs 
das  spec.  Gewicht  einer  gas-  oder  dampfiormigen  Verbin- 
dung überhaupt  mehr  durch  das  Aequivalentgewicht  der- 
selben bedingt  wird,  als  dadurch,  die  Vereinigung  welcher 
Elemente  das  Aequivalentgewicht  entstehen  läfst.  oo  haben 
CiaHuOsi  (Caproylalkohol) ,  C10H10O4  (propions.  Aethyl) 
und  CgHeOe  (wasserfreie  Essigsäure)  bei  sehr  verschiedener 
Zusammensetzung  gleiches  Aequivalentgewicht  und  gleiche 


(1)  Tgl.  Lieb  ig'«  Anleitang  cur  Analyse  organischer  Körper  (Braim- 
•chweig  1S58),  127.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  1347;  Instit.  1857,  224; 
Chem.  Centr.  1857,  594;  Pbil.  Mag.  [4]  XIV,  284;  SiU.  Am.  J.  [2] 
XXIV,  422. 


]^5  Allgemeine  und  physikaliscbe  Chemie. 

"rJith«" Dampfdichte;  so  CisHeOs  (Phenol)  und.CiHeS*  (Zweifach- 
«!.TnTn.'  Schwefelmethyl),   u.  a.     Die    Dampfdichten   von   Körpern 
hVi^a^iTn.  von  gleichem  Aequivalentgewicht  sind  entweder  gleich  oder 
stehen  in  einfachen  Verhaltnissen  zu  einander. 

W.  Enop  (1)  und  Gibbs  (2)  nahmen  Anlafs,  den 
schon  früher  gemachten  Vorschlag  wieder  zu  empfehlen, 
die  spec.  Gewichte  gas-  und  dampfförmiger  Körper  auf 
das  des  Wasserstoffs  als  Einheit  zu  beziehen.  Es  ist  als- 
dann das  theoretische  spec.  Gewicht  dem  Aequivalentge- 
wicht (dieses  gleichfalls  auf  H  «=  1  bezogen)  gleich  bei 
Körpern,  welche  Condensation  auf  2  Vol.  zeigen  (bei  wel- 
chen 1  Aeq.  den  zweifachen  Raum  erfiillt,  wie  1  Aeq. 
Sauerstoffgas),  zweifach  so  grofs  oder  halb  so  grofs  bei  sol- 
chen, welche  Condensation  auf  1  oder  auf  4  Vol.  zeigen. 

Eingehender  hat  Böedeker  (3)  einen  im  Wesentli- 
chen hiermit  übereinstimmenden  Vorschlag  -—  genauer  :  die 
spec.  Gewichte  der  Gase  und  Dämpfe  auf  das  des  Sauer- 
stofTgases  =  16  zu  beziehen  —  entwickelt.  Die  Zahlen 
für  die  spec.  Gewichte  sollen  in  Decigrammen  die  Gewichts- 
mengen ausdrücken,  welche  1119,05  CC.  =  1  Normalmafs 
des  gas-  oder  dampfförmigen  Körpers,  bei  0^  und  unter 
760"^  Quecksilberhöhe  Druck  gedacht,  wiegen.  Diese  Zahlen 
{m)  coTncidiren  mit  den  Aequivalentgewichten  {p;  diese 
auf  H  =  1  bezogen),  oder  stehen  in  einfachen  Verhält- 
nissen zu  ihnen.  Boedekcr  bezeichnet  die  Gase  hinsicht- 
lich der  bei  ihnen  stattfindenden  s.  g.  Condensation  anders, 
als  dies  jptzt  gewöhnlich  üblich  ist,  indem  er  nicht  den  von 
1  Aeq.  Sauerstoffgas,  sondern  den  von  1  Aeq.  Wasserstoff- 
gas erfüllten  Raum  als  die  Volumeinheit  annimmt;  danach, 
wie   viel  Normalmafse  die   durch   das   Aequivalentgewicht 


(1)  Chcm.  Ccntr.  1867,  902.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  422.  — 
(3)  Die  gesetzmäfsigen  Beziehungen  Ewischen  Zusammensetznng ,  Dich- 
tigkeit und  der  spec.  Wftrme  der  Gase  (Göttingen  1857);  im  Aubz.  Nach- 
richten von  d.  Uniy.  u.  d.  k.  Gesellsch.  der  Wissensch.  su  GÖttingen, 
1857,  Nr.  11;  Ann.  Gh.  Pharm.  CIV,  205;   Chem.  Centr.  1858,  210. 
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(in  Decigrammen  gedacht)  gegebene  Menge  eines   Gases  ■^^•J^'^*" 
bei  00  und  76(r"  Druck  erfüllt  (oder  nach  dem  Quotienten  «"— - 


^),  classificirt   er   die  Gase  als  hectometrische  o.  sechstel- ^'oi^frii! 
m 

ma&ige  (bisher :  Condensation  auf  Vs  Volnm)»  hemimetrische 
o.  halbmafsige  (Cond.  auf  1  Vol.)»  monometrische  o. 
einmafsige  (Cond.  auf  2  VoL)»  dimetrische  o.  zweimafsige 
(Cond.  auf  4  Vol.)  u.  s.  w.  Er  discutirt ,  ob  und  welche 
anderen  Categorien  noch  vorkommen,  und  daüs  mit  Aus* 
nähme  weniger  tetrametrischer  Gase  die  Gase  aller  anderen 
bbher  untersuchten  zusammengesetzten  Körper  dimetrische 
und  die  Formeln  derselben  nöthigenfalls  zur  üebereinstim- 
mung  hiermit  abzuändern  seien»  Hinsichtlich  der  ausführ- 
licheren Entwickelungen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
selbst  verweisen.  —  Weiter  erörtert  Boedeker  die  Frage, 
wie  man  sich  die  elementaren  Gase  in  gasförmigen  Verbindun- 
gen rücksichtlich  ihrer  Condensation  vorzustellen  habe.  Wir 
können  hier  nur.die  Sätze  anfuhren,  welche  Boedeker  auf« 
stellt  als  die  die  bezüglichen  Erscheinungen  am  einfachsten 
erklärenden  :  i)  Wenn  1  Vol.  eines  Gases  sich  mit  1  VoL 
eines  anderen  verbindet,  so  erfolgt  die  Vereinigung  ohne 
Verdichlung;  2)  wenn  1  VoL  eines  Gases  sich  mit  2. Vol. 
eines  anderen  verbindet,  so  wird  das  1  VoL  des  ersteren 
nicht  verdichtet,  die  2  VoL  des  letzteren  werden  aber  auf 
die  Hälfte  verdichtet;  3)  wenn  4  Vol.  Gas  zur  Verbindung 
zusammentreten,  gleichviel  ob  1  VoL  des  einen  mit  3  VoL 
des  anderen,  oder  2  VoL  von  jedem,  so  wird  jedes  in  die 
Verbindung  eintretende  Volum  auf  die  Hälfte  verdichtet 


■«tsDnf  n. 

■per.  0«w. 

b«i  Omsii  «. 


S.  Nasmyth  (l)hat  behauptet,  die  bei  dem  Wasser  be-  Mm»umn. 
obachtete  und  als  eine  ausnahmsweise  Erscheinung  betrach* 

(1)  Pharm.  J.  TraM.  XYIT,  222 ;  Insttt.  1857,  886. 

J«hrMt«r.  r.  Cbem.  n.  ■.  w.  fKr  1857.  2 
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sohaeiMB.  iQiQ  Thatsache»  dais  es  sich  bei  dem  Erstarren  ausdehnt,  sei  eine 
nach  den  Erfahrungen  der  Praxis  bei  allen  schmelzbaren 
Substanzen  stattfindende;  Metalle, Glas  und  organische  Sub- 
stanzen seien  alle  bei  ihrem  Schmelzpunkt  im  geschmolzenen 
Zustande  specifisch  schwerer  als  im  festen;  und  er  muthmafst 
auchy  dafs  sie  im  flüssigen  Zustande,  wie  das  Wasser,  eine 
Temperatur  der  gröfsten  Dichtigkeit  haben.  Solche  Behaup- 
tungen  sind  schon  öfter  aufgestellt  worden ;  für  die  Sub- 
stanzen, deren  Volumänderung  im  Moment  des  Sclimelzens 
genauer  bestimmt  werden  konnte  (1),  ergab  sich,  mit  Aus- 
nahme des  Wassers,  in  der  Regel  Ausdehnung. 

E.  D  e  s  ai n  s  (2)  hat  das  Erstarren  unter  ihren  Schmelz- 
punkt abgekühlter  flüssiger  Substanzen  erörtert,  in  Bezie- 
hung darauf,  wie  die  Effecte  (Erstarren  mit  Temperaturerhö- 
hung nicht  bis  zum  Schmelzpunkt  oder  bis  zu  demselben; 
vollständiges  oder  theilweises  Erstarren)  verschieden  sein  kön- 
nen je  nach  der  Abkühlung  unter  den  Schmelzpunkt,  den  spec 
Wärmen  im  flüssigen  und  im  festen  Zustand  und  der  latenten 
Schmelzwärme.  Er  hebt  hervor,  dafs  die  Bestimmung  des 
Schmelzpunkts  durch  die  Ermittelung  der  Temperatur, 
welche  ein  nach  dem  Schmelzen  unter  seinen  Schmelzpunkt 
abgekühlter  Körper  bei  dem  Erstarren  zeigt,  nur  dann  rich- 
tige und  constante  Resultate  giebt,  wenn  die  Flüssigkeit 
nur  theil weise,  unrichtige  und  wechselnde  aber,  wenn  sie 
nach  allzuweit  unter  den  Schmelzpunkt  vorgeschrittener 
Erkaltung  sofort  vollständig  erstarrt. 

Schaffgotsch  (3)  hat  dafür,  dafs  die  Mischung 
zweier  schmelzbarer  Substanzen  gewöhnlich  eine  Erniedri- 
gung des  Schmelzpunkts,  selbst  bis  unter  den  Schmelzpunkt 
des  niedriger  schmelzenden  Bestandtheiles,  zeigt,  einige  Bei- 
spiele mitgetheilt.  Für  essigs.  Kali  beobachtete  er  den  Er- 
starrungspunkt  292^    für   essigs.    Natron    31 9^,    für.  eine 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  89.  —  (2)  Instit.  1857,  257.—  (8)Pogg. 
Ann.  CII,  293. 
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Mischung  beider  Salse  nach  gleichen  Aeqoivalenten  224<^.  ■^»•i««»- 
Weiter  fand  Schaffgotsch  (es  wurde  für  die  folgenden 
Angaben  die  Abktthlung  des  über  den  Schmelzpunkt  er- 
bitzt  gewesenen  Körpers  beobachtet  und  als  Erstarrungs- 
punkt die  Temperatur  genommen,  bei  welcher  die  gröfste 
Verzögerung  im  Erkalten  sich  zeigte;  die  Angaben  sind, 
annähernd  mindestens,  dafür  corrigirt,  dafs  der  in  der 
Thermometerröhre  befindliche  Quecksilber&den  nicht  die 
Temperatur  des  in  dem  Thermometergefafs  enthaltenen 
Quecksilbers  hatte)  den  Erstarrungspunkt  für  Salpeters. 
Natron  313^  für  Salpeters.  Kali  d38o,  für  Mischungen  bei- 
der Salze  mit  A  pC.  Salpeters.  Kali  in  100  Th.  der  Mi- 
schung die  folgenden  Erstarrungspunkte  (E)  : 

AEÄEABAEÄE 

10     2W        d7,S    248<>        43,9     286<>        60        2300        80     280<^ 
20     281  40       244  50        229  70        250  90     Sil 

30     262  41,1     242  54,8     226  70,4     251 

Den  niedrigsten  Erstarrungspunkt  zeigt  die  64,3  pC. 
Kalisalz  enthaltende  Mischung  beider  Salze  nach  gleichen 
Aequivalenten  (1). 

Bekanntlich  ist  das  Product  aus  der  spec.  Wärme  der  B«Mi«hanff«ii 
Elemente  im  starren  Zustand  in  ihr  Aequivalentgewicht,  wenn  BoMmin«n- 

"^  *^  setsang    nnd 

man  die  gewöhnlich  und  auch  in  diesen  Berichten  Änge-»p^«^*j-^J™* 
nommenen  Aequivalentgewichte  der  Rechnung  zu  Grunde  Dn^pf... 
legte,  nicht  immer  (annähernd)  eine  und  dieselbe  Zahl, 
sondern  bei  gewissen  Elementen  (Silber,  den  Alkalimetallen, 
Wismuth,  Antimon^  Arsen,  Phosphor,  Gold,  Jod,  Brom 
und,  der  Analogie  nach,  Chlor)  doppelt  so  grofs,  als  bei  den 
anderen.  Die  chemischen  Aequivalentgewichte  sind  nicht 
stets  zugleich  auch  thermische  (solche  Quantitäten  aus- 
drückende Gewichte,  die,   damit   sie  um  gleich  viel  Grade 


(1)  Petfon  (Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  79  f.;  f.  1849,  88)  hatte 
bereits,  wie  anoh  Schaffgotsch  nachträglich  erinnert  (Pogg.  Ann. CII, 
644)r  die  Sehmetzpankte  von  salpetera.  KaK,  Salpeters,  Natron  und  der 
Mischang  gleicher  AeqniTalente  beider  BaUe  bestimmt. 

2* 


20  Allgemeine  nnd  physikftUtfche  Chemie. 

■j^*^^*" erwärmt  werden^  gleich  viel  Wärme  aufnehmen)»  sondern 
■•üa^and  wcnu  man  bei  Kupfer,  Schwefel  und  der  Mehrzahl  der  im 
'uioa!!^*  starren  Zustande  auf  ihre  spec.  Wärme  untersuchten  Ele- 
iMmpftD,  mente  chemisches  und  thermisches  Aequivalent  gleichsetzt, 
entspricht  bei  anderen  (Silber,  Alkalimetallen  und  den  ande» 
ren  oben  genannten)  1  chemisches  Aequivalent  2  thermischen. 
Früher  (1)  ist  schon  für  starre  Verbindungen  darauf  auf- 
merksam   gemacht    worden,    dafs,    wenn    man    ihre  .spec. 
Wärme  mit   dem    Aequivalentgewicht  multiplicirt   und  in 
dieses  Product  mit  der  Anzahl  der  in  1  Aeq.  der  Verbin- 
dung enthaltenen  thermischen  Aequivalente  von  Elementen 
dividirt,   sich    als  Quotient  häufig  eine   nahezu  constante 
Gröfse  ergiebt. 

Es  schliefst  sich  an  diese  Versuche,  zwischen  der  Zusam- 
mensetzung von  Verbindungen  und  ihrer  spec.  Wärme  einen 
Zusammenhang  nachzuweisen,  eine  Untersuchung  Boede- 
ker's  (2)  an,  welche  die  spec.  Wärme  gas-  oder  dampf- 
förmiger Verbindungen  erörtert.  Die  Gesetzmäfsigkeit,  welche 
Boedeker  ausspricht  und  an  Regnault's  Bestimmun- 
gen der  spec.  Wärme  für  verschiedene  Gase  und  Dämpfe  (3) 
zu  beweisen 'sucht,  läfst  sieb,  wenn  man  die  spec.  Wärme 
(fF;  für  Constanten  Druck)  -auf  die  des  Wassers  als  Ein- 
heit bezieht,  der  früher  für  viele  starre  Verbindungen  her- 
vorgehobenen entsprechend  so  ausdrücken  :  bei  gas-  oder 
dampfförmigen  Verbindungen  giebt  das  Product  aus  dem 
Aequivalentgewicht  A  (welches  durch  eine  Formel  gege- 
ben ist,  die  einer  Condensation  auf  4  Volume  entspricht) 
in  die  spec.  Wärme  W  bei  Division  durch  «,  die  Anzahl 
der  darin  enthaltenen  thermischen  Aequivalente  von  Ele- 
menten, als  Quotienten  annähernd  dieselbe  Zahl,  und  zwar 
ist,  während  bei  H,  O,  C,  S,  Si  (=  14,2),  Ti,  Sn  1  ehem. 
Aeq.    1  thermischen  entspricht,   1  ehem.  Aeq.  N,  P  o.  As 


(1)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1862,  68.  —   (8)  In  der  8.  16  engef.  Sohrift. 
^  (3)  Jahresber.  f.  1858,  79  f. 
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ftr  2,  1  cbem.  Aeq.  CJ,  Br  o.  J  für  3,  1  ehem.  Aeq.  Cy  ■•;J*J',"f" 
«=  CgN  (den  darin  enthaltenen  Elementen  gemäfs)  fiir  4,f";„"";[;i 
thermische  Aeqoiyalente  zu  rechnen  (1^.  Die  folgende  z^- ■^"'' ^"""' 


bei  Oai«n 
nnd 
cn. 


aammenstellung  enthält  für  einige  Gase  nnd  Dämpfe  die  i>Rmpf< 
von  Regnault   bestimmte  spec«  Wärme  TF,  das  Aequi- 
valentgewicht  A  für  eine  Condensation  auf  4  Volume,  den 
Werth  von  s  wie  er  aus  den  eben  mitgetheilten  Annahmen 

folgt,  und  den  Werth  von  — • —  welcher  nach  Boedeker 


nahezu  constant  ist 


w  .Ä 


Wasser 

H,0, 

rr 

0,4760 

18 

• 
4 

2,187 

Kohlenozyd 

c,o. 

0,2479 

28 

4 

1,785 

Btickozyd 

NO, 

0,2315 

80 

4 

1,786 

Chlorwasserstoff  CIH 

0,1845 

86,6 

4 

1,684 

Ammoniak 

-    NHa 

0,5080 

17 

6 

1,727 

Aethylen 

CA 

0,8694 

28 

8 

1,298 

Chlorarsen 

AsCls 

0,1122 

181,5 

11 

1,851 

Alkohol 

CAO, 

0,4518 

46 

12 

1,780 

Aceton 

CeHeO, 

0,4125 

58 

14 

1,709 

Ziimchlorid 

SngCU 

0,0989 

258 

14 

1,780 

Bensol 

C«He 

0,8754 

78 

18 

1,627 

Essigs.  Aethyl 

C8H8O4 

0,4008 

88 

20 

1,768 

(1)  Diese  Annahmen,  als  wieviel  Aeqniralenten  cum  Zweck  der  Be- 
traobtnng  thermischer  Verhältnisse  (wieviel  thermischen  Aeqnivalenten, 
wie  wir  der  KQrze  wegen  sagen)  1  chemisches  Aeqnivalent  der  in  den 
Verhindnngen  enthaltenen  Elemente  entsprechend  ansnsehen  sei,  gründen 
sich  nnr  darauf,  durch  welche  Annahmen  mögliobste  Uebereinstimmang 
zwischen  Bechnong  nnd  Beobachtung  erzielt  werde,  nicht  daraaf,  in 
welchem  YerhAltnifs  thermische  und  chemische  Aeqnivalente  bei  den 
Elementen  im  freien  gas-  oder  dampf fSrmigen  Znstande  stehen.  Es  ist 
z.  B.  (da  das  Frodnct  ans  der  von  Begnanit  bestimmten  spe«.  Wärme 
bei  constantem  Pmck  in  das  Aeqnivalentgewicht  bei  O  ss  1,7456,  bei 
H  =  8,4046,  bei  N  «=  8,4160,  bei  CI  s  4,8097,  bei  Br  s  4,4144), 
wenn  man  bei  Banerstoffjifas  chemitdies  nnd  thennisohes  Aeqniralent 
gleieh  setzt,  bei  ¥Pltoserstoffgas  nnd  Stickgas  1  chemisches  Aeqaiyalent 
2  thermischen  Aeqnivalenten  entepreobend,  wfthrend  Chlorgag  nnd  Brom- 
dampf wohl  unter  <eich,  aber  nicht  im  Yeigleicb  sn  den  Torhergebenden 
Elementen  ein  einfaches  VerbUtni&  zwischen  den  chemischen  nnd  ther» 
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'^V^ÖlÜT         Diese    Zusatnmenstellniig  ISfst    sowohl  die  üeberdn* 

.etenn'T^d  Btimmung  vieler  Zahlen  der  letzten  Columne  als  aach  dit 

'b«ToMM* manchmal  nicht  unerheblichen  Abweichungen  ersehen;  eine 

D«mpr«i.   vollständige   Mittheilung»   wie   sich  diese  Zahlen  bei  allen 

von  Begnault  untersuchten  Gas jn  und  Dämpfen  ergeben, 

findet  hier  nicht  Piats.    Nach  Boedeker  wäre  allgemein 

^ü-^  =  1,7023. 

Wir  haben  hier  die Regelmäfsigkeit,  welche  nach  Boe- 
deker bezüglich  der  spec.  Wärme  (für  constanten  Druck) 
gas-  und  dampfförmiger  Verbindungen  stattfindet,  so  darge- 
stellt, wie  sie  im  Anschlufs  an  frühere  verwandte  Unter- 
suchungen auszudrücken  wäre.  Boedeker  selbst  hat  sie 
in  anderer  Weise  ausgesprochen«  Er  bezieht,  wie  das  spec. 
Gewicht  im  Dampf-  oder  Gaszustand  (vgl.  S.  16)  und  das 
Aequivalentgewicht,  auch  die  spec.  Wärme  auf  die  des 
Wasserstoffs  als  Einheit.  Da  bei  Verbindungen,  deren 
Formeln  einer  Condensation  auf  4  Volume  entsprechen, 
^  =  2  VI  ist  (wenn  m  das  spec.  Gewicht,  bezogen  auf  das 
des  Wasserstoffs  als  Einheit),  und  da  die  auf  die  des  Was- 

serstoffs  als  Einheit  bezogene  spec.  Wärme  to  =  ^    ^  (weil 

3,4046  die  spec.  Wärme  des  Wasserstoffgases,  bezogen  auf 
die  des  Wassers  als  Einheit)  ist,  so  geht  die  oben  gegebene 

Formel  2!li  =  1,7023  über  in  ^^-^-^  =  ^   =   0,5 

t  s  8,4046  ' 

und  daraus  wird  to  =  |-^ ;  es  ergiebt  sich  weiter  die  spec. 

Wärme  für  gleiche  Volume  mtv  =  to'  =  ^.  Die  Tabellen, 
in  welchen  Boedeker    die  nach  diesen  Formeln  sich  be- 


mischen  Aequivalenten  hervortreten  lassen.  Bei  der  BegelmäfBigkeit  be- 
sttglich  der  tpeo.  Warme  starrer  Verbindongen ,  an  welche  Im  Eingänge 
dieses  Referats  erinnert  wurde,  wird  hingegen  die  Ansahl  thermischer 
AeqniTalente,  die  1  chemisohes  AeqniTalent  eines  Elementes  repräsentirt, 
daTon  entnommen,  welches  VerhältniCi  nwischen  chemischem  und  ther- 
mischem Aeqnivalent  die  Beobaohtnng  der  speo.  W&nne  Ar  das  Element 
im  freien  Znstand  ergeben  hat. 


Allgemeine  iid4  phjBikaUsche  Ckemia.  23 

rechnenden  spec.  Wärmen  für  gleiche   Gewichte  nnd  für  Be>iehonR«i 
ffleicbe  Volume  mit  den  aus  Regnault's  Versuchen  sich  z«»»»*»- 

«»  "  ■etsang    und 

ergebenden  vergleicht ,  zeigen  (wie  schon  aus  der  obigen  •^j'^^  ^;;j^* 
Zusammenstellung  zu  entnehmen)  neben  vielen  Fällen ,  wo   piTpfe». 
Uebereinstimmung   da  ist,  auch  manche,  wo  die  Differen- 
zen erheblich  sind  (1).  Boedeker  erörtert  noch,  wie  man 
aus  der  spec.  Wärme   für  gleiche  Volume,   wenn  sie  für 
gaa-  oder    dampfförmige   Verbindungen    bekannt   ist,  ^  mit 

Hülfe  der  Formel  u/  =  -^  oder  8  =  4  to'   auf  die  Zahl 

der  jede  Verbindung  zusammensetzenden  thermischen  Ae- 
quivalente  und  damit  auf  das  wahre  Aequivalentgewicht 
und  die  richtige  Formel  der  Verbindung  selbst  schliefsen 
könne. 


Die  Atomgewichte  der  Elemente,  die  Regelmäfsigkeiten  ^J^^^\^ 
welche  sich  in  ihnen  zeigen,  die  Gruppirung  der  Elemente  „^'j'^Vgri. 
nach  diesen  Regelmäfsigkeiten,  und  die  Untersuchung  wie i"*^"|,*ifiViI! 
im  Zusammenhang  mit  den  letzteren  auch  bestimmte  Be- 
ziehungen in  den  physikalischen  und  den  chemischen  Eigen- 
schaften   der    in   Eine    Gruppe   gehörigen   Elemente    sich 
nachweisen  lassen,   sind   der  Gegenstand   einer   gröfseren 
Zahl  von  Abhandlungen   gewesen.    Wir   geben   hier  eine 
kurze  üebersicht  über  diejenigen  Aufsätze,  in  welchen  die 
Betrachtung  hierhergehöriger  Gegenstände  in  allgemeinerer 
Weise  versucht  ist;  die  Untersuchungen,  welche  Atomge- 


(1)  Sehiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  GIY,  882)  snoht  Ar  einige  dieser 
Fälle  die  Diiferensen  swisehen  Beehnong  nnd  Beobachtaog  durch  die 
Annahme  sn  beseitigen  oder  sn  ▼ermindem,  1  chem,  Aeq.  Saoeretoff 
oder  Schwefel  reprftsentire  nnr,  wenn  innerhalb  eines  Radioais  stehend, 
1  therm.  Aeq.,  wenn  aber  aafserhalb  eines  Badioals  stehend,  '/s  therm. 
Aeq.  Aneh  scheint  er  geneigt,  in  einigen  Verbindungen  1  ohem.  Aeq. 
Kohlenstoff  als  ^nor  Vs  therm.  Aeq.  reprftsentirend  sn  betraohten. 
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tt^^ie  wichtsbestimintmgen  für  einzelne  Elemente  sich  zur  Ani 
'^anf r!^'^!" gäbe  stellten,  sind  in  dem  folgenden  Abschnitte  dieses 
in  d«&aeib«ii.  Berichtcs  angeführt. 

H.  Rose  (1)  hat  in  ausföhrlicher  Weise  darzulegen 
gesucht  9  dafs  es  aus  wissenschaftlichen  Gründen  geboten 
sei,  im  Wesentlichen  zu  den  Atomgewichten  zurückzukeh- 
ren» wie  sie  Berzelius  festgesetzt  hatte;  natürlich  mit 
Berücksichtigung  der  Correctionen  in  den  Atomgewichts- 
zahlen»  welche  spätere  Untersuchungen  als  begründete  er- 
geben haben.  Er  spricht  sich  dagegen  aus,  bei  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod  die  Atomgewichte 
im  Vergleich  zu  dem  des  Sauerstofis  doppelt  so  grofs, 
als  dies  Berzelius  gethan,  anzunehmen,  namentlich  an 
den  Isomorphismus  des  Übermangans,  und  des  überchlors. 
Kali's  erinnernd,  welche  Salze  bei  dem  verdoppelten  Atom- 
gewicht des  Chlors  (KO,  CIO7  und  EO,  Mn^O?)  nicht  mehr 
analog  sind.  Er  erörtert,  dafs  die  Annahme  der  verdop- 
pelten Atomgewichte  fiir  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und 
Wismuth  namentlich  für  die  Oxyde  der  drei  letzteren  Ele- 
mente Formeln  giebt,  die  denen  ähnlich  sich  verhaltender 
Oxyde  nicht  analog  sind ;  dafs  z.  B.  die  nach  dieser  Annahme 
AsOa,  SbOs,  BiOs  zu  schreibenden  Verbindungen,  welche 
den  Character  schwacher  Säuren  oder  bestimmt  den  von 
Basen  haben,  Formeln  erhalten;  welche  stärker  saure  Eigen- 
schaften für  sie  sollten  voraussetzen  laasen,  und  dafs  das 
Wismuthoxydul,  eine  Base,  nach  dieser  Annahme  die  For- 
mel Bi02  erhält,  welche  auf  die  Eigenschaften  eines  Hyper- 
oxyds  oder  eines  schon  ziemlich  electronegativen  Oxyds 
(wie  SnOa  oder  TiO^)  müfste  schliefsen  lassen.  Rose  ist 
weiter  der  Ansicht,  dafs  die  Berzelius' sehen  Atomge- 
wichte die  Beziehungen  dieser  Eigenschaft  zu  anderen 
physikalischen  Eigenschaften,  zum  spec.  Gewicht  im  Gas- 


(1)  Berl.  Aead.  Bar.  1867,  18;.  Pogg.  Ann.  C,  270;  Chem.  Centr. 
1867,  209;  Vierteyahrs0ch^  pr.  Phann.  VI,  S8$,  496. 
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oder  Dampfzustand  sowie  zu  der  spec.  Wärme  im  nicht-  a««»- 
gasförmigen  und  (bei  mehreren  Elementen  mindestens)  ina**nfB^e1^ 
gasförmigen  Zustand  besser  repräsentiren ,  als  die  jetzt  ge-  ^J^^SSSlt!! 
bräuchlioheren  (auch  in  diesem  Jahresbericht  noch  ge- 
brauchten),  namentlich  von  L.  Gmelin  eingeführten.  Er 
sucht  zu  zeigen,  Berzelius'  ursprüngliche  Annahme^  die 
Gewichte  gleicher  Volume  der  Gase  elementarer  Körper 
stehen  im  Verhältnifs  der  Atomgewichte,  könne  noch  als 
gültig  betrachtet  werden,  und  die  so  sehr  zahlreichen  Aus- 
nahmen, die  sich  auch  bei  Annahme  der  Berzelius 'sehen 
Atomgewichtszahlen  nach  den  jetzt  vorliegenden  Bestim. 
mungen  der  Dampfdichte  der  Elemente  ergeben,  seien  wohl 
nur  scheinbare  und  darauf  beruhend,  dafs  die  Dampfdichte 
bei  Temperaturen  bestimmt  sei,  welche  dem  Siedepunkt 
noch  so  nahe  liegen,  dafs  hier  für  die  betretenden  Körper 
das  Mariotte'sche  Gesetz  nicht  gültig  und  die  Ausdehnung 
eine  andere  sei  als  die  der  eigentlichen  Gase.  Letzteren 
Umstand  namentlich  glaubt  Rose  nicht  nur  für  die  Fälle, 
wo  das  spec.  Gewicht  gröfser  gefunden  wurde  als  dem 
Berzelius 'sehen  Atomgewicht  entspricht,  sondern  auch 
für  die,  wo  es  kleiner  gefunden  wurde  (wie  bei  dem 
Quecksilber),  als  die  Ausnahmen  beseitigend  betrachten 
zu  dürfen.  (Innerhalb  der  Temperaturen  über  dem  Siede- 
punkt eines  Körpers,  wo  solche  Umstände  vorhanden  sind, 
ist  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  keine  constante  Gröfse;  es 
ist  nicht  nachgewiesen,  dafs  das  spec.  Gewicht  des  Dampfes  von 
Phosphor,  Arsen,  Schwefel,  Quecksilber  sich  mit  der  Tempe- 
ratur ändert ;  der  Umstand,  dafs  die  durch  die  Versuche  gefun- 
denen Dampfdichten  in  sehr  einfachen  Beziehungen  zu  den 
Atomgewichten  stehen,  macht  es  unwahrscheinlich,  dafs  jene 
Dampfdichten  variable  Zahlen  und  Rose's  Ansichten  über 
sie  gegründet  seien.)  Bei  Annahme  der  Berzelius'schen 
Atomgewichte  ergiebt  sich  bekanntlich  für  eine  gröfsere 
Zahl  von  Elementen  annähernde  Uebereinstimmung  in  den 
Prodncten  aus  der  spec.  Wärme  in  das  Atomgewicht,  als 
bei  Annahme  der  Gmelin 'sehen;  Rose  tritt,  damit  diese 
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Atom-^  Uebereinstimmang  möglichst  allgemein  stattfinde,  auch  dem 
^ui^RTsri!*^  das  Silber  schon  früher,  fiir  die  Alkalimetalle  von 
todwl^^bilT.Regnault  (1)  gemachten  Vorschlag  bei,  ihr  Atomgewicht 
zu  halbiren,  die  Formel  des  Eali's  E2O,  des  SSberoxyds 
Ag20,  des  Silberoxyduls  Ag^O  zu  schreiben.  In  dem  Bei- 
tritt zn  diesem  Vorschlag  liegt  eine  immerhin  erhebliche 
Abweichung  von  Berzelius'  Ansichten  über  die  Atomge- 
wichte. —  Bekanntlich  haben  die  neueren  Forschungen 
der  organischen  Chemie  Vieles  ergeben,  was  für  die  Ber- 
zeli  US 'sehen  Atomgewichte  des  Wasserstoffs,  Stickstoffs, 
Chlors  u.  a.,  in  ihrem  Verhältnifs  zu  den  Atomgewichten 
des  Sauerstoffs  und  Schwefels,  spricht,  und  dann  auch  für 
die  Halbirung  des  Atomgewichts,  nicht  blofs  der  Alkali- 
metalle, sondern  der  Metalle,  die  basische  Oxyde  bilden, 
überhaupt.  Im  letzteren  Falle  läfst  sich  für  die  Metalle 
und  ihre  Beziehungen  zum  Wasserstoff  die  Identität  des 
Atomgewichtsverhältnisses  und  des  Aequivalentgewichts- 
verhältnisses  durchföhren,  während  bei  der  von  Rose  an- 
genommenen Ansicht  die  durch  die  Atomgewichte  gegebe- 
nen Mengen  von  Metallen  (von  Kalium  und  von  Baryum  z.  B.) 
nicht  äquivalent  sind.  Die  namentlich  von  Gmelin  zur 
Annahme  gebrachten  Atomgewichte  repräsentiren  vorzugs- 
weise die  Aequivalenzverhältnisse  der  Elemente,  soweit 
sich  diese  durch  directe  oder  indirecte  Vergleichung  der- 
selben benrtheilen  lassen.  Jedes  bis  jetzt  vorliegende  Atom- 
gewichtssystem, das  Gmelin'sche  wie  das  Berzelius'- 
sche  frühere  oder  mit  den  von  Kose  empfohlenen  Abän- 
derungen, hat  schwache  Stellen.  Hinsichtlich  des  ersteren 
hat  Rose  namentlich  mit  Recht  die  Formeln  für  die  Wis- 
muth-  u*  a,  Verbindungen  hervorgehoben.  Aber  die  von 
ihm  empfohlenen  Atomgewichte  zeigen  die  einfachen  Be« 
Ziehungen  zu  physikalischen  Eigenschaften,  zur  Dampf- 
dichte z.  B.,  auch  nur  mit  sehr  zahlreichen  Ausnahmen, 
die  durch  Vermuthungen  wie  die  oben  angegebenen  nicht 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1849,  29  1 
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erklärt  und   beseitigt,   sondern  nor   umschrieben  werden;     ^^«-^ 
diese  Aasnahmen  sind  und  bleiben  nicht  minder  schwache '^^i;^'*^^ 
Stellen    dieses  Atomgewichtsystems,    als   für    das   andere j^^^j^l^ib^ 
(Omelin'sche)  ohne  weiters  zugestanden  werden  müssen, 
welchem   letzteren  immerhin    noch  der   wichtige  Vortheil^ 
die  Aequivalenzverfaältnisse  der  wichtigsten  Elemente  un- 
mittelbar anzugeben,  unbestritten  in  höherem  Grade  zu* 
steht. 

Seit  längerer  Zeit  waren  in  den  Atomgewichtszahlen 
fttr  die  Elemente  Regelmäfsigkeiten  in  so  fern  erkannt,  als 
man  Gruppen  von  Elementen  beachtet  hatte,  deren  Atom- 
gewichte um  gleichviel  oder  um  Multipla  derselben  Zahl 
verschieden  sind  (1).  Als  Triaden  von  Elementen  hatte 
man  solche  Gruppen  je  3  ähnlicher  Elemente  (Li,  Na,  Ei 
Ca,  Sr,  Ba;  Cl,  Br,  J  u.  s.  w.)  bezeichnet,  wo  das  Atom- 
gewicht des  einen  Gliedes  annähernd  oder  genau  das  arith- 
metische Mittel  von  den  Atomgewichten  der  beiden  anderen 
ist  Die  Abweichung  des  aus  den  Atomgewichten  der 
Endglieder  einer  solchen  Triade  sich  berechnenden  arith- 
metischen Mittels  von  dem  darch  Versuche  festgestellten 
Atomgewicht  des  mittleren  Gliedes  hat  Eremers  (2)  als 
Modification  des  mittleren  Atomgewichts  bezeichnet;  er 
hat  die  (ganz  Entsprechendes  bedeutende)  Modification  des 
mittleren  spec.  Volums  analoger  Salze  der  Glieder  solcher 
Triaden  im  festen  und  im  gelösten  Zustande  (3)  unter- 
sucht,  eine  Vergleichung  der  Modification  der  mittleren 
spec.  Wärme  und  der  des  mittleren  Volums  für  die  Glie^ 
der  solcher  Triaden  und  ihre  entsprechenden  Verbindungen 
gegeben  (4),  und  die  Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Glie- 
der einzelner  Triaden  erörtert  (5).  Im  Zusammenhang  mit 
diesen  Untersnchungen  führte  Eremers  auch  noch  solche 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aafl.,  I,  62;  Jahresber. 
f.  1851,  291  f.,  f.  1862,  894,  f.  1863,  312,  f.  1864,  284.  —  (2)  Pogg. 
ADD.  XCIX,  62.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XCIX,  486.  —  (4)  Pogg.  Ann.  C, 
89.  —  (6)  Pogg.  Ann.  C,  261. 
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^»•^  aus  über  die  Aenderungen,  welche  die  Modification  des 
*^*^^*j[^  mittleren  Volums  gelöster  Salzatome  durch  Aenderungon 
irlieiÄ"der  Temperatur  erleidet  (1),  und  in  gleicher  Richtung 
discutirte  er  (2)  das  Brechungsvermögen  einiger  SalziS« 
sungen,  deren 'Brechungsindices  er  gemeinschaftlich  mit 
Beer  bestimmt  hatte  (3).  Endlich  hat  Eremers  auch 
die  Modification  der  mittleren  Eigenschaften ,  d.  h«  wieder- 
um die  Abweichung  des  Zahlenwerthes  für  eine  Eigen- 
schaft des  Mittelglieds  einer  Triade  von  dem  arithmeti- 
schen Mittel  der  Zahlenwerthe  für  dieselbe  Eigenschaft 
der  Endglieder  y  für  conjugirte  Triaden  besprochen  (4)» 
d.  h.  für  Zusammenstellungen  von  9  Elementen,  so  dafs 
die  3  Verticalreihen  wie  die  3  Horizontalreihen  als  Triaden 
bildend  betrachtet  werden«  Die  allgemeineren  theoretischen 
Resultate  lassen  sich  nicht  in  gedrängterem  Auszuge  wie- 
dergeben und  wir  müssen  bezüglich  ihrer  auf  die  Abhand- 
lungen verweisen ;  aus  den  Experiment^luntersuchungen 
Krem  er s^  welche  er  zur  Vervollständigung  des  Materials 
für  seine  theoretischen  Betrachtungen  angestellt  hat;  geben 
wir  unten  (bei  Lösungen)  eine  Zusammenstellung  der  Resul- 
tate, die  namentlich  das  spec.  Gew.,  die  Ausdehnung  und 
das  Brechungsvermögen  von  Salzlösungen  betreffen. 

Die  oben  erwähnte  Regelmäfsigkeit  in  den  Atomge- 
wichten der  je  eine  Triade  bildenden  Elemente  iH  auch 
hervorgehoben  in  Odling's  Versuch  (5),  die  Elemente  nach 
natürlichen  Familien  zu  gruppiren;  aber  die  Gruppen,  die 
or  aufstellt,  umfassen  nicht  nur  je  eine  Triade,  sondern 
häufig  mehr  als  drei  Elemente,  da  Odling  nicht  aus- 
schliefslich  die  Atomgewichte  und  das  Triadensystem  zu 
Grunde  legt,  sondern  überhaupt  die  chemischen  und  physi- 
kalischen Charactere  der  Elemente  discutirt  und  bei  seiner 
Eintheilung  beachtet.    Auch  bezüglich  dieser,  die  Analo- 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  894.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CI,  459.  —  (3)  Pogg. 
Ann.  Gl,  183.  --  (4)  Pogg.  Ann.  CI,  274.  --  (6)  PhU.  Mag.  [4]  Xni, 
423,  480. 
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gieen  in  dem  Verhalten  der  Elemente  sehr  eingehend  dar-   ^jtlü^;« 
legenden  Abhandlang  müssen  wir  nns  begnügen ;   auf  sie *^n^^S^^^ 

•  mRfliIgkelt«ii 

ZU    verweisen.  ladonaelbea. 

Lenfsen  (1)  hat  in  einem  Versuch  der  Grappirnng 
der  Elemente  nach  ihrem  chemisch-phjsikalischen  Charac- 
ter  die  Eintheilnng  nach  Triaden  und  die  Auffindung  der- 
selben in  den  Vordergrund  gestellt;  sämmtliche  Elemente, 
mit  Ausnahme  des  Niobiums »  vertheilt  er  in  20  Triaden, 
und  indem  er  die  Atomgewichte  der  Mittelglieder  je  dreier 
Triaden  wiederum  nach  demselben  Princip  zusammenstellt^ 
erhebt  er  sich  zu  Enneaden.  Er  ist  übrigens  der  Ansicht, 
dafs  im  Allgemeinen  in  jeder  Triade  zwei  Glieder  gröfsere 
Uebereinstimmung  in  ihrem  Verhalten  zeigen,  als  das  dritte, 
und  dafs  man  passend  zwei  Glieder  einer  Triade  als  Diade 
auffasse  und  das  dritte  Glied  als  Vermittlungsglied  zu 
einer  folgenden  Diade.  Daiiir,  dafs  die  Elemente  natar- 
gemäfs  nach  Diaden  betrachtet  werden,  spricht  seiner  An^ 
sieht  nach  eine  Gesetzmäfsigkeit,  die  sich  bei  den  salzbü- 
dungsfähigen  Oxyden  zeige  :  dafs  nämlich  die  Salze,  welche 
eine  und  dieselbe  Säure  mit  den  Oxyden  der  Metalle  der- 
selben Diade  bilden,  entweder  gleichviel  Atome  Krystall- 
wasser  enthalten  (respective  wasserfrei  seien),  oder  dafs 
das  Salz  reicher  an  Krystallwasseratomen  sei,*  dessen  Me- 
tall in  der  Diade  das  niedrigere  Atomgewicht  besitzt.  Wir 
müssen  auch  hier  bezü^ich  der  Einzelnheiten  der  Gruppi- 
ruDg  der  Elemente  und  des  Nachweises,  welchen  Lenfsen 
für  das  letzterwähnte  Gesetz  an  den  Salzen  verschiedener 
Paare  von  Metallen  versucht,  auf  die  Abhandlung  selbst 
verweisen;  ebenso  bezüglich  einer  anderen  Mittheilung 
Lenfsen 's  (2),  worin  derselbe  zu  zeigen  sucht,  dafs  die 
Farbenerscheinungen,  welche  die  Glieder  einer  Triade 
zeigen,  sei  es  im  freien  Zustande  oder  in  ihren  analogen 
Verbindungen  mit  Sauerstoff,  complementär  seien. 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CHI,  121 ;   im  Aoss.  Chem.  Centr.  1857,  801. 
—  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  177;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1868,  1Ö6^ 
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gfw'iSu  ^*®  Regelmäfsigkeiten,  welche  in  den  Atomgewichten  der 

"^nndKr/cK^  Elemeutc  statthaben  oder  stattzuhaben  scheinen,  sind  auch  der 
irdeMeibel"  Gegenstand  einer  ausführlichen  Abhandlung  von  Duma8(l) 
gewesen,  um  die  Frage ,  inwiefern  solche  Regelmäfsig- 
keiten  wirklich  existiren,  ihrer  definitiven  Lösung  näher  zu 
bringen,  hat  Dumas  selbst  die  Atomgewichte  mehrerer 
Elemente  nochmals  bestimmt  Die  Einzelnheiten  der  Unter- 
suchung in  letzterer  Beziehung  liegen  noch  nicht  vor, 
sondern  nur  die  Angabe  der  Methoden  im  Allgemeinen  und 
die  Endergebnisse.  Bezüglich  der  in  den  Zahlen  für  die 
Atomgewichte  der  Elemente  sich  zeigenden  Regelmäfsig* 
keiten  sind  die  Resultate  von  Dumas'  Betrachtung  im 
Wesentlichen  folgende. 

Er  erörtert  zuerst,  inwiefern  die  Pr  out 'sehe  Hypo- 
these gegründet  sei,  dafs  die  Atomgewichte  aller  Elemente 
Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  dem  Atomgewicht  des 
Wasserstoffs  seien.  Er  erinnert,  dafs  namentlich  das  Chlor 
und  das  Kupfer  mit  dieser  Hypothese  nicht  in  Einklang 
stehen.  Er  controUirte  selbst  das  Atomgewicht  des  er- 
steren  Körpers  durch  Bestimmung ,  wieviel  Chlor  von 
1  Atomgewicht  =  108  Th.  (2)  Silber  aufgenommen  wer- 
den, wenn  dieses  in  Chlorgas  erhitzt  sich  zu  Chlorsilber 
umwandelt];  es  ergab  sich  Cl  =  30,5.  Das  Atomgewicht 
des  Kupfers  fand  er  bei  Versuchen,  wo  Kupferoxyd  redu- 
cirt  und  wo  Kupfer  in  Schwefelkupfer  umgewandelt  wurde, 
zwischen  31  und  32;  doch  erhielt  er  nicht  so  übereinstim- 
mende Resultate,  dafs  daraus  ein  definitives  Ergebnifs  ab- 
zuleiten gewesen  wäre.    Dumas  betrachtet  das  Prout'- 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  709;  Instit.  1867,  383,  420;  Aroh.  ph.  nat, 
(nouvelle  p^riode)  I,  47 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  74 ;  Cimento  VI,  892;  — 
(2)  Dnmas  betrachtet  das  Atomgewicht  Ag  =  108  ala  mit  Sicherheit 
aas  Marignac's  Versuchen  über  die  Zosammensetzang  des  salpetera. 
SUbcroxyds  hervorgehend,  wenn  0  =  8  und  N=  14  angenommen  wird; 
die  Richtigkeit  von  N  =  14  habe  sich  ihm  bei  Versuchen  bewährt,  wo 
Ammoniak  and  Cjan  verbrannt  and  die  Uengen  des  gebildeten  Wassers 
oder  der  Kohlensäure  bestimmt  worden. 
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sehe    Gesetz    als    für    fast   sämmtliche    Elemente   faltig;   ^t^^u» 
namentlich  bezüglich   des  Chlors  schliefst  er  sich  aber  der^J^f^/^ 
von  Marignac  schon  früher  geänfserteü  Ansicht  an,   die i^ de^^'b^l 
Atomgewichte   der  Elemente  .  könnten   auch  Multipla  nach 
ganzen  Zahlen  von  einer  Zahl  sein,   die  halb  so  grofs  als 
das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ist,  und  er  glaubt,  dafs 
auch  das  Atomgewicht  des  Kupfers,  auf  0  =  8  bezogen, 
ein  Multiplum  von  0,5  sei.    (Nach  neueren  Untersuchungen 
Marignac'S;  die  im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechen 
sind,  ist  das  Atomgewicht  des  Strontiums  nahezu  =  43,77, 
bestimmt  gröfser  als  43,5  und  kleiner  als  44,0,   d.  h.  kein 
Multiplum  von  0,5.) 

Dumas  wendet  sich  dann  zur  Erörterung  der  Frage, 
ob  es  Elemente  gebe,  deren  Atomgewichte  genau  im  Ver« 
hältniis  l  :  2  stehen.  Letzteres  war  u.  a.  für  Molybdän 
nnd  Wolfram  angenommen  worden,  wo  Mo  =  46,  W  =  92 
gesetzt  wurde.  Auf  dem  Wege,  auf  welchem  R.  Schnei- 
der (1),  R.  F.  Marchand  (2)  und  Borck  (3)  letzteres 
Atomgewicht  übereinstimmend  ermittelt  hatten,  durch  Be- 
stimmung des  Metallgehalts  der  Wolframsäure  durch  Re- 
duction  derselben  mittelst  Wasserstoff,  fand  auch  Dumas 
W  =  92  (^4),  und  auf  demselben  Wege,  unter  Anwendung 
von  reiner  Molybdänsäure  die  nach  Wöhler's  Ver- 
fahren (5)  dargestellt  war,  Mo  =:  48.  Bei  Wolfram 
und  Molybdän  bestätigt  sich  also  das  bisher  angenom- 
mene einfache  Verhältnifs  der  Atomgewichte  nicht.  Bei 
anderen  analogen  Elementen  kann  aber  ein  solches  aller- 
dings stattfinden,  wie  z.  B.  bei  Sauerstoff  und  Schwefel 
(durch  Ermittelung,  wieviel  Schwefel  von  Ag  =  106  Th. 
Silber  bei  der  Verbrennung  desselben  in  Schwefeldampf 
zu  Schwefelsilber   aufgenommen   wurd,  fand   Dumas   das 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  802.  —  (2)  Jabresber.  f.  1850,  303.  — 
(3)  Jabreflber.  f.  1851,  844.  —  (4)  Bezüglich  der  von  ibm  gefundenen 
ScMrierigkeiten  bei  der  Daretelliing  reiner  Wolfiramsäure  vgl.  bei  Wotfram« 
—  {t}  Jabj2t«bor.  f.  1866,  874. 
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Atom-     Atomgewicht  S  =  16   bestätigt);    auch   gleiche  Atomge- 
dor Element« ^iQ}ite  köoneii  bei  Elementen  vorkommen  (Dnmas  führt 

und  Regel-  ^ 

i^ewerbln" ^"^  dleser  Beziehung  Mangan  und  Chrom  an,  deren  Atom- 
gewicht =  26 ;  das  Atomgewicht  Mn  =  26  bestimmte  er  durch 
Reduction  von  künstlich  dargestelltem  Manganhyperoxjd  zu 
Oxydul  mittelst  Wasserstoff).  —  Als  Endresultat  dieser  Er- 
örterungen spricht  Dumas  aus  :  in  ihren  Eigenschaften 
ähnliche  Elemente  können  Atomgewichte  haben,  die  in  sehr 
einfachen  Verhältnissen,  1 :  1  oder  1:2z.  B.,  stehen;  aber 
es  kann,  und  zwar  bei  ganz  analogen  Elementen,  auch  vor- 
kommen, dafs  solche  einfache  Verhältnisse  nicht  existiren, 
obgleich  die  die  wahren  Atomgewichte  ausdrückenden 
Zahlen  einem  solchen  Verhältnifs  annähernd  zu  entsprechen 
scheinen. 

Weiter  behandelt  Dumas  die  im  Vorhergehenden  so 
mehrfach  erwähnten  Triaden  und  bezüglich  ihrer  die  Frage  : 
ist  bei  drei  derselben  natürlichen  FamUie  angehörenden 
Elementen  das  Atomgewicht  des  zwischenstehenden  stets 
genau  das  arithmetische  Mittel  der  Atomgewichte  der  bei- 
den anderen  Elemente?  Er  erinnert,  dafs  in  mehreren 
Fällen  (S,  Se,  Te;  Ca,  Sr,  Ba;  Li,  Na,  E)  dieses  nach  den 
vorliegenden  Atomgewichtsbestimmungen  sehr  annähernd 
mindestens  der  Fall  ist.  Dafs  aber  diese  Regelmäfsigkeit 
in  solchen  Fällen,  wo  man  sie  häufig  annahm,  nicht  stets 
genau  statt  hat,  zeigt  er  an  Chlor,  Brom  und  Jod,  wo  die 
Atomgewichte  Cl  =  35,ö,  Br  =  80  und  J  =  127  dersel- 
ben  keineswegs  scharf  entsprechen  (die  Atomgewichte 
Br  =  80  und  J  =  127  bestätigte  Dumas  durch  Versuche, 
in  welchen  ermittelt  wurde,  wieviel  Chlorsilber  aus  reinem 
Bromsilber  oder  Jodsilber  bei  dem  Erhitzen  der  letzteren 
in  Chlorgas  erhalten  wird).  Er  warnt  defshalb  vor  der 
allzu  ausgedehnten  Annahme  von  Triaden,  für  deren  Glie- 
der die  Existenz  jener  Regelmäßigkeit  in  den  Atomge- 
wichten geradezu  vorausgesetzt  wird ;  er  spricht  sich  dahin 
aus,  dafs  bei  drei  sich  zu  Einer  Familie  gruppirenden  Ele- 
menten  das  Atomgewicht  des   einen   dem   arithmetischen 
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Mittel  der  Atomirewicbte  der   beiden  anderen  zwar  eenan     Atom. 

,  "  ^  gewichte 

gleich  sein  kann,  dafs  aber  diese  Beziehung  anch  fehlen '•' ^^i«»'»*« 
kann,  und  zwar  bei  den  die  gröfste  Analogie  Jseigenden j;;*^^«^;^^;» 
Elementen. 

Der  nächste  Abschnitt  in  Dumas'  Abhandlung  be- 
trifft die  Frage  :  zeigen  die  Atomgewichte  der  Elemente  • 
Etwas  dem  Entsprechendes,  was  unter  den  Atomgewichten 
der  Glieder  von  Reihen  analoger  organischer  Radicale  statt 
hat?  An  die  Betrachtung  der  Atomgewichte ,  welche  den 
Oliedem  der  Reihe  homofeger  Alkoholradicale  CaHn+i 
sttkommen»  knüpft  er  die  Bemerkung,  dafs  auch  hier  oft 
einfiiche  Verhältnisse  zwischen  den  Atomgewichten  analoger 
Substanzen  gemuthmafst  werden  könnten  (das  Atomgewicht 
^  von  CssHsa,  22ö,  ist  z.  B.  fast  ganz  genau  das  doppelte 
von  dem  von  CieHi?;  HS,  und  allgemein  hat  ein  Radical 
CtnHga+i  nahezu  ein  doppelt  so  grofses  Atomgewicht 
als  CnHn4.i)9  wenn  nicht  durch  die  genaue  Kenntnifs 
der  Formeln  der  Glieder  dieser  Reihe  mit  Bestimmtheit 
nachgewiesen  wäre»  dafs  diese  einfachen  Verhältnisse  nicht 
statt  haben;  er  vergleicht  solche  Fälle  dem,  dafs  Molybdän 
und  Wolfram  das  Atomgewichtsverhältnifs  I  :  2  annähernd 
aber  nicht  genau  zeigen.  Eine'  jede  Reihe  homologer  Sub« 
stanzen  hat  einen  unveränderlichen  Ausgangspunkt  (die 
Reihe  der  Radicale  CnHn^.i  z.  B.  das  Methyl)  und  die 
Atomgewichte  der  einzelnen  Glieder  differiren  unter  sich 
und  von  dem  des  Ausgangspunktes  um  Multipla  derselben 
Zahl;  die  Atomgewichte  der  Glieder  einer  solchen  Reihe 
sind  ausgedrückt  durch  a  ^  x  d.  Von  dem  Ammonium 
lassen  sich  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Radi- 
cale (und  zwar  auch  durch  andere  als  homologe),  welche  den 
Wasserstoff  ersetzend  das  Atomgewicht  um  c2,  cl'  •  .  •  • 
gröfser  werden  lassen,  Substanzen  ableiten,  deren  Reihe 
unveränderlich  NH4  als  Ausgangspunkt  hat,  und  fiir 
deren  Glieder  die  Atomgewichte  allgemein  in  der  Formel 
a  +  xd  '\^  jd* ....  enthalten  sind.  Wieder  anders  ist 
der  allgemeine  Ausdruck   für  die  Atomgewichte  solcher 

JaliNibArirbt  f.  Cktm.  «.  •.  w.  flbr  IMf.  3 
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K^ic'ht«    Sabstanzen,  welche  sich  ableiten  nicht  blofs  durch  ZosälK 

^^^R^^JJ.** long  verschiedener  Maltipla  derselben  Zahl,  oder  verschie- 

^eMcwdener  Zahlen  oder  Maltipla  verschiedener  Zahlen  sn  einem 

Constanten  Anfangsglied ,   sondern  auch  dnrch  Vervielfliiti* 

I  gung   des   AnfangsgUedes  selbst.    Die   At<Miigewichte  der 

•         verschiedenen  Verbindungen  von  Zinn  und  Aethyl  [Sn  (G^H»), 

Sn,  (O4H5),  Sn,  (04H5)8,  Sn4(C4H5),  Sn4(04H5)»,  Sn4(C4H5)5] 
sind  z.  B.  enthalten  in  dem  allgemeinen  Ausdruck  na-^  sd, 

I  unter  solche  verschiedene  Ausdrücke,  und  Dumas  com» 

i  ' 

binirt  aus  don  beiden  letzten  noch  den  Ausdruck  na  ^ 
xd  -^  jdfy  lassen  sich  nun  auch  die  Atomgewichte  ver«- 
schiedener  Gruppen  von  Elementen  zusammenfassen.  — 
Unter  den  Ausdruck  a  -}-  xd  stellen  sich  O  =c  8»  S  s=  IS, 
Se  =  40  (nach  Analysen,  welche  Dumas  mit  Chlorselen 
angestellt),  Te  =  64,  wo  a  as  8  und  d  ^  8  und  defshalb 
auch  die  Atomgewichte  dieser  Gruppe  durch  na  ausdrück« 
!  bar  sind;   derselbe  Ausdruck  a  -{-  xd  ist  anwendbar  und 

I  d  gleichfalls  ==»8   bei   Mg  =  12,  Ca  »=  20,  Sr  »  44» 

Ba  =  68;  i  =  16  =  2  .  8  bei  Li  =  7,  Na  =  23,  K  »:  39. 
Es  zeigt  sich  hier  wiederholt  für  den  Werth  von  d  8  oder 
das  Doppelte  davon;  das  Auftreten  gleicher  oder  in  ein- 
fachen Verhältnissen  stehender  Differenzen  bei  verschie- 
denen Paaren  analoger  Elemente  bespricht  Dumas  noch 
■  für  Ti  =  25   u.  Sn  =  69  (1)   und  Cr  =  26  u,  U  =  60 

'  (Difi'erenz  in   beiden  Fällen  =  34;  bei  N  =  14  n.  ?»=  31 

(1)  Dumas  erhielt  dorch  Oxydation  des  Ziiuu  mittelst  Salpeter- 
iftiire  und  WUgen  des  in  einem  Olaskolben  andaoernd  snm  Botliglftbeii 
erhitzten  Zinnozyds  Sn  =  68,8,  wie  es  Berielins  gefunden  (Mnlder 
fand  68;  vgl.  Jabresber.  f.  1849,  277  f.),  aber  das  so  erbaltene  Zinn- 
oxyd gab  im  Platintiegel  erhitzt  noch  etwas  Wasser  ab,  und  die  dafttr 
nöthige  Correction  erhobt  das  Atomgewicht  des  Zinns  aof  69.  Dumas 
,  bemerkt  noeh,  da(s  Ti,  Sn,  Ta  eine  Reihe  mit  der  coastaaten  Differens 

I  84  bilden,  wenn  Ta  =  93  gesetzt  wird.     Diese  Zahl   ist  die  Hftlfte  des 

sonst,  unter  der  Yoraassetzang  die  TantalsSure  sei  TaOa,  fClr  das  Tan- 
tal angenommenen  Atomgewichts;  nach  Rose's  neueren  Ünteraochungen 
(Tgl.  Jabresber.  f.  1856,  867)  ist,  Tantoln&ure  als  TaO,  betrachtet, 
Ta  «  66,8. 
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halb  SO  groü),  and  für  Mo  ss  48  q.  W  =  92  und  Cr  »  36   ^^^^^ 
a.  V  =  70  (DüFeren«  b  beiden  Fallen  =  44;  das  Atoai-^£^i*r 
gewicht  des  Vanads  wurde  bisher  etwas  kleiner  angenom«^^!^^!;!^ 
meo;  Dumas   bemerkt  noch,  daik  Cr,  Mo,  V,  W  eine 
Rahe  mit  der  constanten  Differens  22  bilden).  —  Dem 
Ausdruck  a  ^  xd  ^  jd*  ordnen  rieh  die  Atomgewidite 
N  »  14,  P  3=  31,  As  »  75,  Sb  »  119,  Bi  =^  106  unter, 
wenn  man  a  =  14»  cf  as  17,  cf  ss  44  setsst;  es  ist  N  =»  a, 
P  =  a  +  d,  As  =«  a  +  rf  +  rf',  Sb  =5  a  +  d  +  2rf', 

Bi  s=  a  4*  ^  4*  ^^'  —  Dem  Ausdruck  na  -l-  ^^  lassen 
sich  unterordnen  C  »s  6,  B  ===:  11  (ron  Dumas  nach  De* 
ville^s  Analysen  des  Chlorbors  und  des  Brombors  ange- 
nommen), Si  SS  21  (wenn  Kieselsäure  »=  SiOs;  Dumas 
erhielt  bei  Analysen  des  Chlorsiliciums  Si  s=:  21  bis  21,2, 
betrachtet  diese  Zahlen  aber  als  ein  Maximum,  da  das 
Chlorsilicium  nicht  frei  von  Chlorkohlenoxyd  zu  erhalten 
war),  Zr  =:  83  (wenn  Zirkonerde  =s  ZraOs),  wenn  a  =  6, 
rf  3=  5,  wo  C  =  a,  B  =  a  +  d,  Si  =  fl  +  3rf,  Ä  = 
3  a  -]-  Sd.  Unter  denselben  Ausdruck  stellt  sich  su 
Mg  =:  12,  Ca  r=:  20,  Sr  s=r  44^  Ba  —  68  noch  Pb  =  104, 
wenn  a  as  12  und  d  =s  8,  wo  Mg  ss=  a,  Ca  s=  a  -j-  4 
Sr  =r  a  +  4c?.  Ba  =  a  +  7cf,  Pb  =  2a  +  lOÄ  - 
Unter  den  Ausdruck  na  +  xd  -^  jd^  endlich  lassen  sich 
die  Atomgewichte  Fl  ss  19  (welche  Zahl  Dumas  durch 
Umwandlung  ron  natürlich  vorkommendem  Flnorcalcium 
und  von  künstlich  dargestelltem  Fluorkalinm  und  Fluor- 
natrium in  schwefeis.  Salse  bestätigte),  Cl  ss  36,5,  Br  3=  80 
und  J  ass  127  bringen,  wenn  man  a  ss  19,  c2  =9?  16,6  und 
df  =  2S  setzt;  es  ist  Fl  =  a,  Cl  =  a  -f  rf,  Br  =  a  + 
2rf  +  cf,  J  =  2a  +  2rf  +  2d'. 

Dumas  hebt  noch  Besonders  hervor,  dafs  in  verschie- 
denen Reihen  analoger  Elemente  die  Differenzen  der  Atom- 
gewichte sich  als  Multipla  derselben  Zahl  ausweisen  (wie 
denn  in  verschiedenen  der  oben  genannten  Reihen  diese 
Differensen  Multipla  von  8  sind),  eben  so,  wie  in  verschie- 
denen Reihen  homologer  Radicale  der  organischen  Chemie 

3» 


^  Allgemeine  imd  phytifcaKeohe  Chende. 

^idbt*  ^^  Differenzen  Moltipla  derselben  Zahl  (von  14)  sind*  Er  be* 
'nn^Rr/«'!!''  kennt  sich  za  der  Ansicht,  dafs  awischen  den  Radicalen.deror- 
tad^agfiblm  ganiscfaen  Chemie  und  denen  der  unorganischen» d«  h.  den  Ele- 
menten, eine  Art  Uebereinstimmang  in  der  Constitution  zu  be- 
stehen scheine.  Er  erinnert  noch  daran,  dafs,  gleich  wie  das 
erste  Olied  einer  Reihe  homologer  Radicale  schon  den  Charac« 
ter  zeigt,  der  sich  in  allen  folgenden  Gliedern  wiederfindet,  so 
auch  in  den  von  ihm  zusammengestellten  Reihen  der  Gha- 
racter  des  ersten  Gliedes  sich  in  den  folgenden  Gliedern 
wieder  zeige  (1).  Er  spricht  als  Schlufsfolgerung  aus  die« 
.  sen  Znsammenstellungen  aus :  dafs,  wenn  die  Atomgewichte 
der  zu  einer  und  derselben  natürlichen  Familie  gehörenden 
Elemente  immer,  nach  Art  d^r  Atomgewichte  der  organi- 
schen Radicale,  eine  Reihe  bilden,  die  Differenz  je  zweier 
Glieder  zwar  häufig  eine  constante  ist,  manchmal  indessen 
für  einzelne  Glieder  der  Reihe  eine  andere  wird,  was  die 
Einfachheit  des  zu  Grunde  liegenden  Gesetzes  verschleiert. 
Dafs  die  Atomgewidite  der  Elemente  sich  in  Gruppen 
oder  Reihen  ordnen  lassen,  deren  Glieder  Differenzen 
zeigen,  welche  durch  dieselbe  Zahl  oder  Multipla  derselben 
ausgedrückt  sind,  war  schon  früher  wahrgenommen  worden« 
Solche  Reihen  hatte  zuerst,  und  zwar  bereits  1850,  Petten- 
kofer  (2)  aufgestellt,  damals  auch  schon  das  häufige  Vor- 
kommen der  Difierenzzahl  8  hervorgehoben,  andere  Reihen 
von  Elementen  mit  anderen  Difierenzzahlen  namhafit  ge- 
macht, und  die  Reihen  von  Elementen,  deren  Glieder 
constante  Atomgewichtsdifierenzen  oder  solche,  die  Mul- 
tipla dieser  constanten  Zahl  sind,  zeigen,  mit  den  homo- 


(1)  Damas'  Reiben  sind  lam  Theil  solche,  die  anfter  dem  arith* 
metisclien  Zasammenhang ,  der  für  die  AtoiDgewichte  ihrer  Olieder  dar- 
gethan  werden  aoll,  wenig  anfwelaen,  wat  jede  derselben  als  eine  natfir* 
liehe  Familie  ähnlicher  Elemente  charakterisirte.  Man  kann  s.  B.  kaum 
sagen,  da(s  Kohlenstoff,  Bor,  Silicinm  und  Zirkoniam  eise  solche  Familie 
bilden,  wenn  man,  wie  es  Domas  tbut,  diesen  Elementen  solche  Atom* 
gewichte  beilegt,  daHi  die  Koblensftnre  CO«,  die  Bors&are  BO«,  die 
KieselERinre  SiOsi  die  Zirkonerde  Zr,Os  ist.  «-  (2)  Jahresber.  f.  1851,  SM. 
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logen   Reihen   organischer  Radicale   verglichen«    Wir  ha-     Ato» 
ben  an    diese   Betrachtungsweise  Pettenkofer*s    erin- *•'"'•«•»<• 

o  und  Btgei- 

ncrt,  als  später  Kremers  (1),  Gladstone  (2)  und  ■■/;i^,;;fi*;'; 
Cooke  (3)  ähnliche  Ansichten  entwickelten«  Petten- 
kofer  (4)  nahm  von  Dumas'  Abhandlung  Veranlassung, 
seine  frühere  Untersuchung  nochmals  zu  publiciren  und 
die  Priorität  für  die  Wahrnehmung  zu  reclamiren,  dals  die 
Atomgewichte  der  Elemente,  welche  natürliche  Familien  oder 
Gruppen  bilden,  unter  sich  ähnliche  Differenzen  zeigen,  wie  die 
Atomgewichte  der  zu  derselben  natürlichen  Gruppe  gehö- 
renden organischen  Radicale,  und  für  die  Betrachtung,  dafs  die 
unorganischen  Elemente  vom  Standpunkt  der  zusammen- 
gesetzten  organischen  Radicale  aufgefafst  werden  können« 


Von  den  Publicationen,   welche  die  chemischen  Wir-  wwSJJil 
knngen  des  Lichtes  zum  Gegenstande  haben,   besprechen  **'  *^'***'" 
wir  hier,  mit  Uebergehung  der   ausschliefslich  die  Photo- 
graphie betreffenden,  folgende. 

B  u  n  8  e  n  und  R  o  s  c  o  e  haben  die  Resultate  ihrer 
photochemischen  Untersuchungen  veröffentlicht  (5). 

Eine  erste  Abhandlung  (6)  hat  die  Mafsbestimmung 
der  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  zum  Gegenstand. 
—  Zur  Bestimmung  solcher  Wirkungen  hatte  Drap  er  (7) 
1843  sein  Tithonometer  construirt,  einen  Apparat,  in  wel- 
chem er  eine  Mischung  von  Chlor*  und  Wasserstoffgas  nach 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  294.  —  (2)  Jahresber.  f.  1853,  812.  ^ 
(3)  Jahresber.  f.  1854,  284.  —  (4)  Ann.  Gfa.  Pbarm.  CY,  187.  — 
(5)  Frühere  bieraaf  bezSgliobe  Mittbeiliingen  beider  Forscher  ygl.  im 
Jahresber.  f.  1865,  178,  f.  1866,  185.  —  (6)  Pogg.  Ann.  C^  48;  Phil. 
Trans,  f.  1857,  Sft5;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  180;  Anceige  der 
Besnltete  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  521  ;  Instit.  1857,  808;  Areh.  ph.  nat. 
[nouveOe  p^iode]  I,  145.  —  (7)  Phil.  Mag.  [8]  XXIII,  401 ;  Berzelioa' 
Jahresber.  XXIT,  7. 
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w^rk^tt^  möglichst  gleichen  Volnmen  dem  Lichte  aassetste,  und  ans 
dM  Liehu..  j^j,  jQf^jjj  Bildung  von  Ohlorwasserstoff  und  Absorption 
des  letzteren  eintretenden  Volamvermindening  auf  die  vom 
Lichte  ausgeübte  chemische  ThStigkeit  schlofs.  Bunsen 
n.  Roscoe  besprechen  suerst,  welche  Fehlerquellen 
Drap  er 's  Apparat  und  Messungen  ungenau  sein  lassen 
mufsten,  und  dann^  auf  welche  Weise  es  ihnen  gelang,  in 
genauerer  Weise  mit  Benutzung  desselben  Princips  photo- 
chemische Bestimmungen  auszufahren. 

Was  zunächst  die  Herstellung  eines  Gasgemenges  aus 
genau  gleichen  Volumen  Chlor-  und  Wasserstoffgas  be-* 
^trifily  welches  Draper  durch  die  Electroljse  vorgängig 
mit  Chlorgas  gesättigter  Salzsäure  darzustellen  suchte, 
fanden  Bunsen  n.  Roscoe,^  dafs  auch  bei  der  Electrolyse 
reiner  Salzsäure  von  1,148  sp.  G.  (1)  nach  einiger  Zeit,  wenn 
die  Flüssigkeit  sich  gesättigt  hat,  Gas  entwickelt  wird,  das, 
wie  oft  wiederholte  genaue  Analysen  zeigten,  Chlor  und 
Wasserstoff  genau  nach  gleichen  Volumen  enthält  und  von 
Sauerstoff  und  den  Ozydationsstufen  des  Chlors,  die  bei 
der  Electroljse  der  Salzsäure  durch  secundäre  Action  mög- 
licherweise  entstehen   könnten,    vollkommen   frei  ist     Es 


(1)  Bnnien  ti.  Boscoe  IsMen  die  Electrolyse  dieser  bei  1,148 
sp.  G.  SO  pG.  Chlorwasserstoff  entbalteoden  Salssanre  innerhalb  eines 
mit  Gasleitongsröhren  versehenen  Qef&üses  vor  sich  gehen,  anter  An- 
wendung aas  Kohle  (solcher,  wie  sie  zu  galyanischen  Elementen  Ver- 
wendang  findet ,  die  dnrch  Aaskochen  mit  Königswasser  nnd  Gltthen  in 
Ghlorgas  gereinigt  ist)  bestehender  Polenden.  Die  Kohleplatten  sind  mit 
PlatindrlUiten  verbanden,  die,  so  weit  sie  in  der  Flüssigkeit  sich  beflnden; 
in  Glasröhren  eingeaohmolsen  sind.  Die  Kohleplatten  mflsseo  gani  in 
die  Flflssigkeit  eingetaacht  sein;  in  Berflhrang  mit  dem  Gasgemenge 
bewirken  sie,  Shnlieh  dem  Verhalten  des  Platinsehwamms  gegen  Knall- 
gas, Vereinigung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoff,  so  dafs  Explosion 
erfolgen  kann.  Aach  in  der  BalisHare,  die  Chlor  und  Wasserstoff  absor- 
Irirt  enthAit,  gebt  an  den  KoUeplatten  diese  Vereinigwig  and  Stonmg 
in  dem  Gltiebgewiokt  der  absorbirten  Gase  vor  sieb,  wenn  dar  electriaclM 
Strom  nnterbrochen  ist,  wefshalb  Bansen  n.  Roscoe  auch  dann,  wenn 
die  Commanication  swiseben    dem  Gasentwiekelangsapparat    and    den 
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warde  noch  festgestellt,  dafo  bei  dem  Aufbewahren  eines  oheauche 
solchen  Gasgemenges  im  Dankden  bei  gewöhnlicher  Tem-  *•*  iieMe.. 
peratar  die  Menge  des   darin  enthaltenen   freien    Oblors, 
wenn  fiberhaupt,  nur  nnerheblicb  abnimmt 

Der  Apparat,  welcher  znr  Darstellung  eines  so  con- 
stant  zusammengesetzten  Gasgemenges  diente,  eben  so  wie 
der  damit  trerbundene,  dieses  Gasgemeoge  der  chemischen 
Einwirkung  des  Lichts  auszusetzen  und  letztere  zu  messen, 
kann  hier  nicht  in  den  Einzelnheiten  beschrieben  werden. 
Wir  können  nur  anfahren ,  welchen  Bedingungen  bei  der 
Gonstruction  des  ganzen  Apparats  genügt  wurde,  und 
welches  im  Allgemmnen  die  Anordnung  desselben  war. 
Die  wesentlichsten  zu  erfüllenden  Bedingungen  waren  : 
Stetige  Entwicklung  des  reinen,  aus  gleichen  Volumen  Chlor 
und  Wasserstoff  bestehenden  Gasgemenges ;  Ausschlufs  aller 
Caoutchouc*  o.  a.  Verbindungen ,  die  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Gases  einen  ändernden  Einfiufs  ausüben  könnten ; 
Gleichbleiben  des  Druckes,  unter  welchem  die  Gase  in  den 
verschiedenen  Theilen  des  Apparats  stehen  ;  Herstellung 
des  statischen  Gleichgewichts  zwischen  dem  absorbirten  und 
dem  nicht  absorbirten  Gase;  Vorkehrung,  dafs  die  gemesse- 
nen Volumverminderungen  des  Gasgemenges  nur  in  dem 
Theil  des  Apparats»  wo  die  zur  Untersuchung  gewählte  . 
Lichtquelle  einwirken  soll,  statt  haben  und  dafs  namentlich 
die  mit  Chlor  und  Wasserstoff  gesättigten  Flüssigkeiten 
nicht  der  Einwirkung  von  Licht  ausgesetzt  sind ;  endlich 
Vermeidung,  dafs  Temperaturveränderung  und  namentlich 
strahlende  Wärme  von  der  Lichtquelle  auf  das  Volum  der 
Gase  im  Apparat  einwirken  kann.    Der  diesen  Bedingun* 


anderen  Theilen  des  Apparates  anterbrochen  war,  die  Electrolyso  der 
SalssAare  dnreh  einen  schwachen  Strom  fortdauern  liefsen  nnd  das  jetit 
«ntwickelte  Gaagemenge  seitwftrts  ableiteten.  Ist  bei  fortdauernder  Zer- 
aetsnng  der  Gehalt  der  Salxstare  an  Ohlorwaaserstoff  von  80  anf  etwa 
28  pC.  herabgesunken,  so  ist  das  nnn  sich  entwickelnde  Gasgemenge 
%u  Tergleichenden  photometrisohen  Versnohen  nicht  mehr  branchbar,  nnd 
die  SAnre  mnfa  dnrob  frische  ersetst  werden. 
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wi^k^n'^Vn  f^^^  genügende»  gans  aus  Glas  eonatruirte  Apparat  beatand 
dos  Lichte.,  jm  Wesentlichen  aus  vier  Theilen  ;  1)  dem  Th^l,  wo  das 
Gasgemenge  aus  Salzsäare  entwickelt  wnrde;  2^  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Waschapparat;  3)  dem»  von  den  vorher- 
gehenden Theilen  mittelst  eines  Glashahns  absperrbaren 
G^fs»  dem  s.  g.  Insolationsgeflifs ,  in  welchem  die  Ein- 
wirkung des  Lichts  auf  das  Gasgemenge  statt  hat»  und  das 
in  seinem  unteren,  aufsen  geschwärzten  Theile  etwas  Wasser 
zur  Absorption  des  sich  bildenden  ChlorwasserstojBs  ent- 
hält ;  und  4)  einer  horizontalen  Röhre ,  in  welche  Sperr- 
flüssigkeit eintritt  9  wenn  in  dem  Insolationsgefaise  Chlor« 
Wasserstoff  gebildet  und  absorbirt  wird ,  so  dafs  eine  Mes» 
sung  dieser  Menge  Chlorwasserstoff  möglich  ist 

Als  Lichtquelle,  deren  chemische  Wirkung  unteroucht 
wurde,  wendeten  Bunsen  u.  Roscoe  das  Licht  an,  wel- 
ches von  dem  leuchtendsten  Flammenmantel  einer  stets  auf 
gleicher  Höhe  erhaltenen  Leuchtgasflamme  durch  eine  con- 
stante  Oeffnung  eines  Schirmes  hindurchging.  Zwischen  der 
Lichtquelle  und  dem  Insolationsgefiifs  war,  aufser  einer 
Convexlinse,  eine  durch  parallele  Spiegel  platten  begrenzte 
Wasserschichte  eingeschaltet,  um  die  mit  dem  Licht  aus- 
gesendeten Warmestrahlen  zu  absorbiren. 

Bei  Versuchen,  wo  das  Gemenge  aus  gleichen  Vo- 
lumen Chlor«  und  Wasserstoffgaa  andauernd  durch  den 
Apparat  geleitet  und  von  Zeit  zu  Zeit  bestimmt  wurde, 
wie  grofs  die  innerhalb  einer  gewissen  Zeit  unter  dem 
Einflufs  der  constanten  Lichtquelle  in  dem  Insolationsge- 
fafse  gebildete  Menge  Chlorwasserstoff  war,  ergab  sich,  daüi 
erst  nach  langer  Zeit  (als  durch  ein  Insolationsgefäfs  von  etwa 
7  CC.  Inhalt,  das  1,8  Grm.  Wasser  enthielt,  mehr  als 
6000  CC.  des  Gasgemenges  geströmt  waren)  die  Wirkun- 
gen ihr  Maximum  erreichten  und  ganz  constant  wurden. 
Es  scheint,  dafs  die  den  inneren  Wandungen  des  Apparats 
adhärirende  Luft,  wie  auch  die  in  den  Flfissigkeiten  im 
Apparat  enthaltene,  durch  dieses  lang  fortgesetzte  Durchleiten 
des  Gasgemenges  erst  vollständig  ausgetrieben  sein  mufs, 
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und  dalfl  schon  eine  VeraDreinii^ting  des  Gaseemenfires  mit  chemiien« 
einer  äufserst  genngen  Menge  Luft  die  Wirkung  >  welche  '«•  u^^*-- 
das  Licht  auf  es  hat,  sehr  bedeutend  verringert.  Die  Em« 
pfindlichkeit  des  zuletzt  den  Apparat  erfüllenden  Gasge- 
menges für  die  Einwirkung  des  Lichts  ist  auch  viel  bedeu- 
tender» als  bisher  für  dasselbe  angenommen  wurde ;  Explo- 
sionen mit  solchem  Gas  gefüllter  Glasgefäfse  durch  das  bei 
dicht  bewölktem  Himmel  vorhandene  Licht  oder  selbst 
durch  Dämmerungslicht  wurden  beobachtet.  —  Wenn  das 
Mazimiun  der  Wirkung  einmal  erreicht  ist,  was  6-  und  ^ 
mehrtägiges  Durchleiten  des  Gasgemenges  in  Ansprach 
nehmen  kann,  ist  der  Apparat  für  lange  Zeit  fähig,  ver« 
gleichbare  Resultate  zu  liefern,  und  jeden  Tag  ist  dann 
dafür  nur  ein  kürzeres  Durchleiten  von  Gas  nothwendig. 
Wird  unter  solchen  Umständen  das  Gasgemenge  dem 
wie  oben  angegeben  von  einer  Leuchtgasflamme  gelieferten 
Lichte  im  Insolationsgefafs  ausgesetzt,  so  geht  zuerst  die 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  die  mit  der  Absorption 
des  letzteren  verbundene  Volumverminderung  nur  langsam 
vor  sich;  die  Wirkung  steigert  sich  allmälig  und  wird 
später  constant,  sofern  dann  die  weitere  Chlorwasserstoff- 
bildung der  Zeit  der  Lichteinwirkung  proportional  ist  (die 
alsdann  vom  Apparat  gelieferten  Angaben  sind  allein  als 
Mafs  der  chemischen  Wirkungen  brauchbar).  Diese  Er- 
scheinung, welche  Bunsen  u.  Roscoe  als  phatochemiache 
Induetion  bezeichnen,  ist  in  der  sogleich  zu  besprechenden 
folgenden  Abhandlung  ausführlicher  erörtert.  Andererseits 
hört,  wenn  nach  constant  gewordener  Wirkung  plötzlich 
die  Einwirkung  des  Lichtes  unterbrochen  wird,  die  Wir- 
kung scheinbar  nicht  sogleich  auf,  sondern  es  findet  noch 
während  kurzer  Zeit  eineVolumverminderung  des  in  demlnso* 
lationsgefäfse  enthaltenen  Gases  statt  Bunsen  u.  Roscoe 
haben  dargethan^  dais  bei  eintretender  Verdunkelung  so- 
gleich die  Vereinigung  des  Chlors  mit  Wasserstoff  aufhört 
und  letztere  Volumverminderung  lediglich  auf  der  Abküh- 
lung beruht,  welche»  wenn  nach  Abschlufs  des  Lichtes  nicht 
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wbkug«.  ^oMhr  Vareinignng  yon  Chlor  and  Wasserstoff  stat^det. 
Um  LieiitM.  Qj^treteD  mufs;  dafs  andererseits  die  Wärmeentwicklung, 
welche  diese  Vereinigung  b^Ieitet,  keinen  bemerkbaren 
Einflnls  auf  die  Verbindungsfahigkeit  des  Chlors  nnd  des 
Wasserstoffs  ausübt,  und  mithin  auch  keinen  auf  die  Ver* 
gleichbarkeit  der  durch  den  oben  beschriebenen  Apparat 
gelieferten  Angaben,  wenn  sich  einige  Zeit  nach  Beginn 
der  Wirkung  die  Wärmeentwicklung  im  Innern  des  Inso«- 
lationsgefSU^ses  und  die  Wärmeabgabe  nach  Aufsen  ins 
Gl^chgewicht  gesetzt  haben.  Es  wurde  nämlich  durch 
directe  Versuche  dargethan,  dafs  die  Angaben  des  Apparats 
bei  zwischen  18  und  26<>  liegenden,  aber  jedesmal  constant 
gehaltenen  Temperaturen  innerhalb  der  Grenzen  möglicher 
Beobachtungsfehler  übereinstimmend  sind« 

Bunsen  u.  Boscoe  haben  noch  die  Beschreibung 
einer  Vorrichtung  gegeben ,  durch  welche  sich  eine 
Gasflamme  herstellen  läfst ,  die  eine  möglichst  unver* 
änderliche  Lichtquelle  abgiebt.  Sie  haben  dargelegt,  wie 
die  Angaben  des  oben  beschriebenen  Apparats,  welche 
chemische  Wirkung  eine  solche  unveränderliche  Licht- 
quelle ausübt,  sich  nach  den  zu  verschiedenen  Zeiten 
angestellten  Versuchen  sehr  genau  übereinstimmend  erga- 
ben. Sie  haben  Versuche  mitgetheilt,  die  damit,  dafs  die 
Wirkungen  der  chemischen  Strahlen  dem  Quadrat  der  Ent- 
fernung der  Lichtquelle  umgekehrt  proportional  sind,  über- 
dnstimmen.  Sie  theUen  endlich  noch  folgende  Wahrneh- 
mungen über  die  chemischen  Strahlen,  welche  verschiedene 
Flammen  entsenden,  mit.  Eine  hellleuchtende  Steinkohlen- 
gasflamme verdankt  die  chemisch  wirkenden  Strahlen^  die 
sie  ausschickt,  vorzugsweise  den  in  ihr  suspendirten  glü- 
henden Eohletheilchen ;  sowie  sie  durch  Mischen  des  Gases 
mit  Luft  weniger  leuchtend  gemacht  wird,  nehmen  die 
chemischen  Wirkungen,  die  sie  ausübt,  ab.  Auch  bei  der 
Verbrennung  des  Eohlenoxydgases  treten  chemisch  wirk- 
same Strahlen  auf;  die  Flamme  dieses  Gases  ist  viel  wirk- 
samer  als  die  von  Wasserstoff-  oder  von  Sumpfgas.    Die 
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ans  einer  an  sich  farblosen  Flamme  doreh  Chlorlithinm.  ohtmiuk^ 
CUerstrontiam»  Chlorkaliumi  Chlomatrinm  oder  Chlorba«  ^•'  ^<'^*~* 
rynm  hervorgebrachten  roihen»  violetten^  gelben  oder  grünen 
Flammen  (1)  zeigen  keinen  gröfseren  chemischen  Effect  als 
die  nicht  leuchtende  angefärbte  Flamme;  die  durch  Chlor- 
knpfer  grün  gefärbte  Flamme  and  die  fahle  Flamme^ 
welche  das  Chlorantimon  liefert^  sind  hingegen  reicher  an 
chemischen  Strahlen,  als  eine  leuchtende  Steinkohlengas- 
flamme» 

Eine  zweite  Abhandlang  von  Bansen  a.  Boscoe(2) 
erörtert  die  Erscheinangen  der  photochemischen  Indaction« 
Von  der  Ansicht  ausgehend,  dafs  die  Verwandtschaft 
zweier  Körper  etwas  Unveränderliches  sei,  und  dafs  die 
s.  g«  verschiedenen  Wirkungen  der  Verwandtschaft  bei  den- 
selben Körpern  unter  verschiedenen  umständen  nur  auf  dem 
ungleich  grofsen  Widerstand  beruhen,  der  sich  hier  gegen 
die  Verbindung  der  Körper  geltend  macht  und  zu  über- 
winden ist  oder  wäre  :  nennen  sie  den  Act,  durch  welchen 
der  Verbindungswiderstand  verringert  und  mithin  der  Zu- 
stand einer  gröfseren  Verbindungsfähigkeit  herbeigeführt 
wird,  ehemische  Induction,  und  unterscheiden  je  nach  den 
Kräfiten ,  welche  die  Beseitigung  jenes  Widerstands  bewir- 
ken, photochemische,  thermochemische,  electrochemische, 
idiochemische  (durch  chemische  Einflüsse  allein  bewirkte) 
u.  a.  Indnction«  Die  bezüglich  der  photochemischen  In- 
duction  Ton  ihnen  erlangten  Resultate  sind  folgende  : 

Die  schon  von  Draper  gemachte  Wahrnehmung,  dafs 
die  Wirkungen  des  Lichtes  auf  ein  Gemenge  yon  Chlor- 

(1)  Bansen  stellt  gleicbmifsig  gefärbte  grofse  Flammen  in  der 
Art  her,  daft  er  anf  einen  Oasbrenner,  der  eine  durch  Mischen  des 
Gases  mit  Luft  im  richtigen  Yerhftltnifs  fast  farblose  Flamme  liefert, 
Cylittder  ans  gereinigter  poröser  Kohle  (solcher,  wie  sie  in  galvanischen 
Batterieen  gebrancht  wird)  anfsetct,  die  mit  einer  concentrirten  Ldsong 
des  flammenfürbenden  Salzes  getrftnkt  sind.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  481 ; 
Phil.  Trans,  f.  1857,  881 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  188 ;  Anzeige  • 
der  Besnltate  PhiL  Mag.  [4]  XIV,  220;  Instii  1858,  70;  Arch.  ph.  nat. 
[aoQYelle  p6node]  I,  149 ;  Olmento  TI,  213. 
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cbemtoob«  und  Wasserstoffgas  nicht  auffenblicklich,  sondern  erst  nach 

Wirkungen       ,    ,  ,         , 

dei  Licht««,  einiger  Zeit  eintreten,  wurde  bestätigt,  nicht  aber  Draper's 
Erklärung,  dafs  das  Chlor  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes  vorher  in  einen  activeren  Zustand  übergeführt 
werde.  Zunächst  zeigten  verschiedene  Versuche,  dafs  die 
Zeitdauer,  bis  zu  welcher  die  ersten  Sparen  der  photo- 
chemischen Induction  bemerkbar  zu  werden  und  bis  zu 
welcher  das  Maximum  derselben  (von  wo  an  die  Wir- 
kungen bei  gleicher  Bestrahlung  constant  werden)  ein- 
tritt, je  nach  den  Umständen  sehr  verschieden  ist  Na- 
mentlich übt  die  Masse  des  insolirten  Gases  einen  be- 
deutenden  Einfluis  aus;  die  photochemische  Induction  wird, 
unter  sonst  gleichen  umständen,  um  so  mehr  verzögert,  je 
dicker  die  durchstrahlte  Gasschichte  ist.  Versuche,  welche 
mit  Lichtquellen  von  verschiedener  Lichtstärke  ausgeführt 
wurden,  zeigten,  dafs  die  Zeit  der  Bestrahlung,  welche  er- 
forderlich ist  um  die  ersten  Wirkungen  der  photochemi- 
schen Induction  hervorzubringen,  mit  wachsender  Licht- 
stärke abnimmt,  und  zwar  in  einem  gröfseren  Verhältnifs 
als  der  Zunahme  der  Lichtstärke  entspricht ;  und  dafs 
die  Zeit,  welche  vom  Beginne  der  Induction  bis  air  Ma- 
ximumwirkung veräiefst,  mit  wachsender  Lichtstärke  eben« 
falls  abnimmt,  und  zwar  in  einem  viel  geringeren  Verhält- 
nifs als  der  Zunahme  der  Lichtstärke  entspricht.  Während 
der  Zeit,  wo  die  photochemische  Induction  überhaupt 
zunimmt,  schreitet  die  Zunahme  in  einem  allmälig  wach- 
senden Verhältnifs  fort,  erreicht  sie  ein  Maximum  und 
wird  sie  dann  wieder  allmälig  langsamer.  Versuche,  die  zur 
Entscheidung  der  Frage  angestellt  wurden,  ob  der  Zustand 
erhöhter  Verbindungsfahigkeit,  in  welchen  das  aus  gleichen 
Volumen  Chlor-  und  Wasserstoffgas  bestehende  Gasge- 
menge durch  Einwirkung  von  Licht  versetzt  wird,  ein  blei- 
bender oder  ein  nur  auf  die  Dauer  der  Lichtwirkung  be- 
schränkter ist,  ergaben  :  Der  unter  dem  Einflüsse  der 
Lichtbestrahlung  aufgehobene  Verbindungswiderstand  stellt 
sich  sehr  bald  im  Dunkeln  wieder  her;  mag  die  Induction 
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dnrch  Verdunkelung  völlig  oder  theilweise  aufgehoben  sein,  cheiüUoh. 
immer  stellt  sie  sich  nach  demselben  Gesetz   wieder  her,  *••  wehtet. 
insofern  das  Anwachsen  derselben  nach  aufgehobener  Ver* 
dnnkelnng  mit  wachsender  Beschleunigung  erfolgt,  bis  ein 
Maximum  der  Zunahme  erreicht  ist,  von  welchem  aus  diese 
wieder  verzögert  wird. 

Der  Widerstand ,  welcher  in  einem  Gemenge  von 
Chlor-  und  Wasserstoffgas  nach  gleichen  Volumen  der« 
selben  gegen  die  Vereinigung  beider  Körper  thStig  ist  und 
bei  der  photochemischen  Indnction  geschwächt  und  über- 
wunden wird,  kann  durch  Beimengung  kleiner  Mengen 
anderer  Gase  zu  dem  nach  jenem  Verhältnifs  zusammenge- 
setzten Gasgemenge  sehr  erheblich  verstärkt  werden.  Das 
Maximum  der  photochemischen  Induction  des  normalen  . 
Gasgemenges  sinkt  z.  B.  durch  die  Gegenwart  von  Viooo 
Wasserstoff  von  100  auf  37,8  herab,  und  zwar  beruht  diese 
Schwächung  der  Verbindungsfahigkeit  nicht  auf  der  durch 
den  Wasserstoffzusatz  bedingten  Verdünnung ,  sondern  auf 
einer  von  dem  Wasserstoff  ausgehenden  katalytischen  Wir- 
kung. Eine  noch  viel  gröfsere  Schwächung,  als  durch 
Wasserstoff,  erleidet  die  Verbindungsfahigkeit  von  Chlor 
und  Wasserstoff  durch  Zutritt  von  Sauerstoff  zu  dem  nor- 
malen Gasgemenge,  und  zwar  in  einem  solchen  Mafse, 
dafs  das  Inductionsmaximum  durch  einen  Viooo  betragenden 
Sauerstoffzusatz  von  100  auf  9,7,  und  durch  einen  Sauer- 
stoffzusatz von  ^Viooo  von  100  auf  2,7  herabsinkt;  die  Ver- 
suche, welche  dies  ergaben,  liefsen  zugleich  erkennen,  dafs 
das  unter  dem  katalytischen  Einflüsse  des  Sauerstoffs  ver- 
ringerte Inductionsmaximum  durch  Bestrahlung  in  kürzerer 
Zeit  erreicht  wird,  als  das  gröfsere  Inductionsmaximum 
des  normalen  Gases.  Chlor  übt  einen  viel  geringeren  ka- 
talytischen Einflufs  auf  die  photochemische  Induction  aus, 
als  Wasserstoff  oder  Sauerstoff;  das  Inductionsmaximum 
wird  durch  ^Viooo  Chlor  von  100  auf  60,2,  durch  ^Viooo  • 
von  100  auf  50,3,  durch  "Viooo  von  100  auf  41,2  vermin- 
dert«   Chlorwasserstoff  endlich,  in  der  Menge  von  ^'Viooo 
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ohetoiMrii«  dem  normalen  Oasfi^emenee  beifi:emischt .  übt  keinen  be« 
4M  udhtm.  merkbaren  Einflafs  aaf  die  Induction  ans.  Noch  nicht  dem 
Licht  ausgesetzt  gewesenes  i  ans  gleichen  Volamen  Chlor 
und  Wasserstoff  bestehendes  Gas  wirkt  auf  solches ,  in 
welchem  bereits  die  photochemische  Induction  eingeleitet 
ist  9  wie  ein  substantiell  verschiedener  Körper;  ein  Zusats 
▼on  7io<K>  <le8  ersteren  zu  dem  letzteren  kann  die  Induction 
von  100  auf  56fi  herabbringen. 

Weitere  Versuche  ergaben,  dafs  der  Verbindungswider- 
stand des  noch  nicht  völlig  von  Luft  befreiten  Gasgemen- 
ges von  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  abnimmt, 
wenn  dasselbe  im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen  wird; 
dafs  diese  freiwillig  im  Dunkeln  eintretende  Abnahme  in 
dem  Mafse  geringer  wird,  als  die  Reinheit  des  Gases  bm 
fortgesetztem  Durchleiten  von  Gas  durch  den  Apparat  zu- 
nimmt; dafe  diese  Abnahme  des  Verbindungswiderstandes 
noch  statt  hat,  wenn  das  Gas  so  rein  geworden  ist,  daik 
bei  dessen  fortgesetztem  Durchleiten  durch  das  Insolations- 
gefäfs  schon  keine  Vermehrung  des  Inductionsmaximums  mehr 
bemerkbar  ist.  Das  vollkommen  chemisch  reine  Gasgemenge 
aus  gleichen  Volumen  Chlor  und  Wasserstoff  verhält  sich 
von  einem  auch  nur  eine  verschwindend  kleine  Verunrei- 
nigung enthaltenden  in  so  fern  verschieden,  als  ersteres 
im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen  seinen  Verbindungswi- 
derstand nicht  ändert,  letzteres  aber  eine  allmälige  Ver- 
ringerung desselben  erleidet. 

Bunsen  u.  Roscoe  fanden  es  nicht  zulässig,  eine  Er- 
klärung der  Erscheinungen  der  photochemischen  Induction 
in  der  Annahme  zu  suchen,  dafs  das  Chlor,  oder  auch  der 
Wasserstoff,  durch  die  Einwirkung  von  Licht  einen  höhe- 
ren Grad  von  Verbindungsfahigkeit  dauernd  erlange  (1).  Die 


(1)  Draper  (Phil.  Mag.  [8]  XXOI,  888,  XXV,  1,  XXVU,  837; 
Berzelins'  Jalire«ber.  XXIV,  57,  XXV,  68,  XXVI,  186)  hatte  aas 
seinen  Versaehen  geschlossen,  das  Chlor  erlange  darch  die  Bestrahlong 
mit  Bonnenlicht  dauernd  die  Eigenschaft,   sich  dann  aach  im  Dunkeln 
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ünxalSssiekeit  dieser  Erkläruniraweise  folgern  sie  »ns  Ver-  cii.miMh« 
suchen^  wo  sie  das  Chlor  nnd  den  Wasserstoff  sich  ge*  *«•  uehtM. 
trennt  entwickeln  liefsen  nnd  jedes  dieser  Oase  dnrch  eine 
lange  Glasröhre  leiteten ,  in  welcher  es  der  Einwirkung 
von  diffusem  nnd  von  directem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wer* 
den  konnte.  Die  Gase  wurden  abwechselnd  dem  Licht 
ausgesetzt  und  im  Dunkeln  gebalten,  nachher  zusammen- 
treten gelassen  und  an  dem  Gemenge  die  photochemische 
Wirkung  einer  Gasflamme  untersucht.  Es  zeigte  sich  in 
der  Daner  der  Induction  kein  Einflufs  der  von  den  Gasen 
einzeln  erlittenen  Bestrahlung  durch  Licht  Bunsen  u. 
Roscoe  sind  hiemach  der  Ansicht^  dafs  das  Licht  nicht 
dem  Chlor  für  sich  oder  dem  Wasserstoff  für  sich  andere 
Eigenschaften  giebt»  sondern  dafs  die  in  einem  Gemenge 
beider  Gase  hervorgebrachten  Wirkungen  anf  photochemi- 
schen Einflüssen  beruhen  müssen»  welche  sich  lediglich  auf 
die  in  ThStigkeit  begrifiene  Anziehung  chemisch  wirkender 
Molecule  erstrecken. 

Bunsen  u.  Roscoe  haben,  wie  die  photochemischen 
Wirkungen  bei  gleichbleibender  Lichtstärke  mit  der  Zeit 
zunehmen,  durch  Curven  dargestellt.  Alle  diese  Curven 
zeigen  ein  Maximum  in  der  WirkungszunaAme ,  das  sich 
durch  einen  Wendepunkt  an  der  Curve  zu  erkennen  giebt. 
um    zu  entscheiden,   ob  diese  Eigenschaft  der  Inductions- 


mit  Wasserstoff  za  verbinden.  Dafttr,  dafs  das  Tom  Sonnenlicht  bestrahlt 
gewesene  Chlor  andere  Eigenschaften  habe ,  als  das  im  Dankein  berd« 
tete,  fanden  anch  Favre  o.  fiilbermann  (Jahresber.  f.  1847  n.  1848, 
221;  f.  186S,  21)  insofern  Bestätigong,  als  bei  der  Einwirknng  des 
ersteren  aof  andere  Körper  mehr  Wärme  frei  werde ,  als  bei  der  des 
letiteren.  Drap  er  selbst  (Phil.  IiCag.  [4]  XIV,  821)  beharrt  bei  seinen 
frfiheren  Soblnfsfolgemngen  ond  ist  der  Ansicht,  bei  Bansen*s  a.  Ros- 
eoe's  Venrachen  habe  das  Sonnenlicht  nicht  lange  genng  anf  das  Chlor 
eisgewirkt,  oder  das  Lieht  sei  nicht  intensiy  genag  gewesen.  Roscoe 
(PhiL  Mag.  [4]  XIV,  604;  Dingl.  pol.  J.  CXLVU,  127)  bestreitet  die 
Riehtigkeit  Ton  Draper's  Bemerkungen,  nnd  dafs  fiberhaapt  Drapei^s 
frühere  Versnehe  richtige  Resultate  haben  geben  können. 
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chMUMb«  curven  in  der  Wirkungsweise  der  chemischen  Kräfte  über- 

Wirknagtn  " 

dMLiehtei.  haupt  ihren  Grund  hat,  oder  ob  der  Einflufa  des  Lichtes 
dabei  eine  besondere  Rolle  spielt,  stellten  sie  noch  einige 
Versuche  über  idiochemische  Induction  an ,  d.  h.  über  die 
Zunahme  der  Verbindungsfahigkeit  bei  Reactionen,  die, 
ohne  Mitwirkung  von  Licht,  Wärme  o.  a»,  ausschliefslich 
unter  dem  Einflüsse  chemischer  Kräfte  vor  sich  gehen. 
Zu  diesen  Versuchen  diente  eine  sehr  verdünnte  wässerigei 
mit  Weinsäure  versetzte  Bromlösung ,  die  bei  einer  und 
derselben  Temperatur  im  Dunkeln  sich  selbst  überlassen 
eine  sehr  langsame  Umwandlung,  unter  Uebergang  des 
Broms  in  Brom  Wasserstoff,  erleidet.  Die  Bestimmung  des 
Gehalts  der  Flüssigkeit  an  Brom  zu  verschiedenen  Zeiten 
und  die  darauf  gegründete  graphische  Darstellung  der  Zu- 
nahme der  BromwasserstoSbildung  ergab  auch  hier  Ourven 
mit  einem  Wendepunkt,  so  dafs  also  auch  bei  der  idioche- 
mischen  Induction,  wie  bei  der  photochembchen ,  es  eine 
Phase  geben  kann,  wo  die  Zuncütme  der  Wirkung  ein.  Ma- 
ximum erreicht;  und  der  Eintritt  eines  solchen  Maximums 
scheint  allgemein  in  der  Wirkungsweise  der  Verwandt- 
schaftskräfte zu  liegen  (l). 

Bunsen  und  Koscoe  besprechen  endlich  noch,   wie 
die    bezüglich    der    photochemischen    Induction    erkannten 

(1)  Nach  demselben  Yerfabreii  stellte  A.  Baeyer  (Ann.  Ch.  Phann. 
cm,  17S)  Veranche  an  aber  die  Aenderang  in  der  Intensität  der  Ein- 
wirkung, welche  in  einer  Lösung  von  Brom  nnd  Milchzucker  statt  hat. 
Hier  seigte  sich  keine  Indoction ;  im  Anfang  war  die  Bildung  von  Brom« 
Wasserstoff  am  raschesten  Yorschreitend,  und  erst  nach  einigen  Standen 
nahm  die  Wirkung  den  langsam  abnehmenden  Verlauf,  der  bei  den 
obigen  Versuchen  mit  der  Weinstture  nach  der  Erreichung  des  Maxi- 
mums eingetreten  war.  Baeyer  betrachtet  dies  Resultat  als  durch  den 
katalytischen  Einflufs  der  sich  bildenden  Zersetanngsproducte  bedingt, 
nnd  um  diesen  Einflufs  während  der  Dauer  der  Beobachtungen  annähernd 
eonstant  zu  haben,  setzte  er  der  Lösung  Yon  Brom  und  Milchzucker 
sogleich  eine  bedeutende  Mengte  ron  Bromwasserstoffstture  und  nmge* 
wandeitem  Milchzucker  zu;  nun  fand  in  der  That,  wie  bei  der  Wein- 
.  säure,  eine  zu  einem  Maximum  waciiaende  und  dann  abnehmende  Zu- 
nahme der  Einwirkung  statt 
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Reraltate  Manches»  was  bei  den  Untersuchungen  über  die  ^^jJ^J; 
chemische  Wirkung  des  Lichtes  und  namentlich  bei  den  *•■  "•"*••• 
photographischen  Erfahrungen  sich  ergeben  hat»  erkläi'en. 
Sie  erinnern  in  dieser  Beaiehung  namentlich  daran»  dafs 
BL  Becquerel  die  Existenz  von  Lichtstrahlen  angenom- 
men hatte»  welche  eine  ehemische  Wirkung  nicht  einleiten» 
sondern  nur  eine  bereits  eingeleitete  fortsetzen  können. 
Sie  erörtern»  dafs  sich  die  Thatsachen»  welche  zu  dieser 
Annahme  f&hrten»  auch  ohne  diese  nach  den  Gesetzen 
der  photochemischen  Induction  erklären  lassen. 

In  einer  dritten  Abhandlung  (1)  untersuchen  Bunsen 
u.  Roscoe  die  optische  und  chemische  Extinction  der 
Lichtstrahlen.  Es  handelt  sich  um  die  Entscheidung  der 
Frage»  ob  bei  dem  Acte  der  photochemischen  Verbindung 
eine  Arbeit  geleistet  werde»  fiir  welche  eine  äquivalente 
Menge  Licht  verschwindet»  c^er  ob  es  sich  dabei  gleichsam 
nur  um  eine  Auslösung  handele»  welche  durch  die  chemi- 
schen Strahlen  ohne  merklichen  Lichtverbrauch  vermittelt 
wird.  Bunsen  u.  Roscoe  untersuchen»  um  dieses  Pro- 
blem zu  lösen»  zunächst  die  Erscheinungen»  welche  an  der 
Grenze  und  im  Innern  eines  von  chemisch  wirksamen 
Lichtbestandtheilen  durchstrahlten  Mediums  stattfinden. 
Versuche»  bei  welchen  die  chemische  Wirkung  der  von 
einer  constanten  Lichtquelle  ausgehenden  Strahlen  vor  und 
nach  ihrem  Durchgang  durch  einen  mit  trockenem  Chlor- 
g^s  gefüllten»  durch  parallele  Glasplatten  verschlossenen 
Cylinder  gemessen  wurde  und  das  Verhältnifs  beider  Wir- 
kungen, för  (im  Verhältnifs  1  zu  1»9)  verschiedene  Licht- 
stärken gleich  gefunden  wurde»  wiesen  nach»  dafs  die  che- 
misch wirkenden  Strahlen  ihrer  Intensität  proportional  äb- 
sorbirt  werden.  Wir  müssen  bezüglich  der  hieran  geknüpf- 
ten Entwickelungen»  nach  welchem  Gesetz  die  optische  und 
chemische   Extinction   der   Lichtstrahlen  in  durchsichtigen 


0)  Pogg.  Ann.  CI,  385;   Phil.  Trans,  f.   1867»  601;    Aoseige   der 
Benitate  Phil.  Mag.  [4]  XY,  280 ;  Atch.  ph.  nai  [nonvelle  p^riode]  I»  162. 

JfthrMbw.  f.  Chna,  n.  ■.  w.  fttr  186f.  4 
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miSn^n  Medipp.  stattfi^dotj  auf  die  Abhandlong  sdbsi  verweiseift 
4<M  Liohtei.  jjjjj,  w^nigiö  E^ultate»  die  «ich  kürzer  wiedergeben  lassen, 
können  wir  bier  noch  ai^hren«  In  WaMerscbiphten  bis 
za  eo™™  Dicke  findet  keine  irgend  erhebliche  Schwächung 
durchgehender  .chami3cher  Strahlen  yon  der  Art,  wief' sie 
für  diese  Untersuchungen  benutzt  wurden^  statt  Bei  Yeia* 
suchen  mit  gefärbtem  Wasser  ergab  sich,  dAtä  sieh  bei  den 
chemischen  Strahlen  die  ab^prbirte  Lichtmenge  proportional 
mit  der  Dichtigkeit  der  färbenden  Substanz  Sndert.  Bei 
dem  Durchgang  des  Lichtes  durch  ein  Gemenge  gleicher 
Volume  Chlor  und  Wasserstoff  (Gemenge  Ä)f  wobei  Chlor- 
wapserstiofi  gebildet  wird»  findet  eine  stärkere  Extinction 
von  Liphtstrahlen  statt,  als  bei  dem  Durchgang  durch 
Ohloti  welches  durch  Mengung  mit'  einem  indifferenten 
farblosen  Gas  auf  denselben  Grad  der  Verdünnung  gebracht 
ist  (Gemenge  B);  für  die  bei  der  photochemischen  Ver« 
bindung  von  Chlor  and  Wasserstoff  geleistete  Arbeit  geht 
alsp  eine  äquivaloDte  Menge  Licht  verloren  (chemische  Ex*» 
tinctioui  im  .Gegensatz  zur  optischen »  bei  welcher  keine 
chemische  Arbeit  geleistet  wird)»  In  dem  Gemenge  A,  bei 
Qo  und;  unter  760°^  Druck,  müfste  Steinkohlengaaüeht 
einen  Weg  von  234"^  zurücklegen,  um  durch  optische  und 
chemische  Extinction  bis  auf  Vio  geschwächt  zu  werden; 
in  dem  Gemenge  B  einen  Weg  von  346"^,  um  durch  op- 
tische Ei^tinctioft  dieselbe  Schwächung  bis  auf  Via  äa*  er* 
leiden«  Chemische  Strahlen,  die  von  verschiedenen  Licht- 
qneUen  ausgehen,  erleiden  in  demselben  Medium  eine  sehr 
versqhiedene  optische  und  chemische  Extinction.  Die 
W^elängeUi  welche  das  Licht  im  Chlorgas  von  0^  und 
unter  •760°'°^  Druqk  durchlaufen  mufs,  damit  es  durch  op- 
tische Extinction  bis  auf  Vio  seiner  ursprünglichen  Stärke 
ausgelöscht  werde,  sind  nach  Bunsen's  u.  Roscoe's  Ver-* 
suchen  bei  Steinkobleogflslieht  >  173^%  bei  Morgens  vom 
Zenith  reflectirtem  Himmelslicht  46"^,  bei  Nachmittags  vom 
Zenith  reflectirtem  Himmelslicl^t  20"";  die  WegelSngen, 
welchp  das  Licht  in^  nqrpiali^  Gemenge  von  Chlor«-  und 


JV^aflaentoffgaa  unter  densdbijti  ümslSndeii^  nher  tiitter  der  jl^;^ 
VoraussetsoBg ,  dtfa  keine,  optische  Extinction  stattfände«  «««uoiüm. 
zurücUegen  müfste,  am  dareh  die  geleistete  chemische  Ar- 
beit bifl  auf  Vio  seiner  ursprünf^lichen  Stärke  ausgelöscht  . 
sa  werden»    betrügen  bei  Steinkohieng^sl^eht   723°"%   hol 
Morgenlicht  vom  Zenii^  des  wolkenlosen  Himmels  377°^» 

Drap  er  (1)  bat  als  Hülfsmittel ,  die  efaemische  Wir- 
kung des  Lichtes  in  solchen  FSllen  zu  messen,  wo  es  auf 
gröfste  Empfindlichkeit  nicht  ankommt,  eine  wässerige  Lö^ 
snng  von  oxals.  Eisenoxjd  empfohlen«  Die  goldgelbe  Lö- 
sung erleidet  im  Dunkeln  aufbewahrt  keine  Veränderung; 
bei  Einwirkung  von  Licht  wird  sie  unter  Freiwerden  von 
Kohlensäure  und  Ausscheidung  von  oxals.  Bisenoxjdul 
zersetzt.  Für  vergleichbare  Messungen  -müfste  bei  con- 
stanter  Temperatur  operirt  werden,  da  die  Lösung  je  nach 
der  Temperatur  verschiedene  (bei  0®  smaragdgrüne,  bei 
100^  braungelbe)  Fäl*bung  zeigt  und  danach  auch  verschie« 
denes  Absorptionsvermögen  ftir  die  chemischen  Strahlen 
hat  Die  Oröfse  der  Einwirkung  und  Zersetodng  könne 
durch  Gewichts-  oder  Volumbestimmung  der  entwickelten 
Kohlensäure  (mit  Zurechnung  der  noch  in  der  Flüssigkeit 
absorbirten),  oder,  doch  weniger  sicher,  durch  Bestimmung 
der  Menge  Gold,  welche  die  Flüssigkeit  aus  Goldchlorid 
reducirt,  ermittelt  werden.  Im  Dunkeln  bereitete  und  auf- 
bewahrte Lösung  wirke  auf  Goldchlorid  nicht  ein,  der  Ein- 
wirkung des  Lichtes  ausgesetzte  in  dem  Mafse,  als  solche 
Einwirkung  stattfand. 

üeber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Ghlorsilber  vgl. 
^en  Bericht  über  unorganische  Chemie. 

Von  den  Untersuchungen  aus  dem  Gebiet  der  Elec-  oh«miiche 
tricitätslehre,  welche  den  Zusammenhang  zwischen  electri«  ^«r  meetri- 
sehen   und  chemischen  Erscheinungen   und   specieller   die  "iMtroi^«. 

*  (1)  Pliü.  M»g.  [4]  ?:iV,  161.;/  Düigl.  pol.  J-  CXLVI,  39;    4.  pr. 
Ch«in.  LXXII,  876 ;  Arch.  ph.  nat.  XZXVI,  258. 

4* 
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BiMtroiTi«.  chemischen  Wirkungen  der  BlectricitSt  behandeln  i  können« 
wir  hiisr  nur  derjenigen  erw&hnen»  deren  Resaitate  entweder 
'  mit  wichtigen  Fragen  der  theoretischen  Chemie  in  näherem 
Znsammenhang  stehen»  oder  dnpch  welche  solche  Umwand* 
lnngen  der  ESrper,  die  für  die  chemische  Kenntnifs  der 
letzteren  erheblich  sind^  aufgefanden  wnrden. 

.  Darüber,  welche  ungeheueren  Kräfte  bei  einer  chemi- 
schen Scheidung»  wie  sie  von  der  Electrolyse  leicht  her- 
vorgebracht wird,  in  Wirksamkeit  treten,  giebt  die  schon 
im  vorjährigen  Berichte  (1)  angezeigte  Untersuchung  von 
W.  Weber  und  R.  Eoblrausch  über  die  Zurückfüh- 
rang  der  Stromintensitätsmessungen  auf  mechanisches  Mafs 
bestimmtere  Kenntnifs.  Es  führten  die  Resultate  dieser 
Forschung  in  der  Anwendung  auf  Electrolyse  zu  dem  Er« 
gebnifs :  Wären  alle  Theilchen  Wasserstoff  in  1  Milligramm 
Wasser  einer  1  Millimeter  langen  Säule  an  einen  Faden 
geknüpft,  und  an  einen  anderen  Faden  alle  Theilchen 
Sauerstoff,  so  müfsten  beide  Fäden  in  ^[itgegengesetzten 
Richtungen  jeder  mit  dem  Oewichte  von  147830  Kilogramm 
oder  etwa  2956  Gentnern  gespannt  werden,  um  eine  Zer- 
.  Setzung  des  Wassers  mit  solcher  Geschwindigkeit  hervor- 
zubringen, nach  welcher  1  Milligramm  Wasser  in  der.  Se- 
cunde  zerlegt  werden  würde.  Die  Spannung  bleibt  die- 
selbe für  Sänlen  von  verschiedenem  Querschnitt,  wächst 
aber  proportional  mit  der  Länge  der  Säule  und  ebenso 
proportional  der  Stromintensität,  d.  b.  der  Geschwindigkeit 
der  electrolytischen  Scheidung.  Dafs  <üe  Bestandtheile  des 
Wassers  hierbei  nicht  mit  beschleunigter,  sondern  mit 
gleichbleibender  Geschwindigkeit  bewegt  werden,  nöthigt 
zu  der  Annahme,  dafs  der  Zerlegung  des  Wassers  eine" 
Kraft  entgegen  wirkt,  welche  mit  der  Geschwindigkeit  der 
Zerlegung  wächst.  Es  liegt  nahe,  den  Grund  dieser  Wi- 
derstandskraft in  den  chemischen  Aftinitätskräften  zu  suchen ; 


.  (i)  JafaresBer.  f.  1856,  324;  hü  Aära.  auch  BiU.  Am.  J.  [2]  XXIII, 
4S0 ;  Instit.  1857,  226. 
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docb   steht  der  Begriff  der  ohemischen  Affinität,  noch  sn  «««troar««» 
unbestimmt  da^  um  daraus  entnehmen  su  können »  wie  die 
aus  dieser  Affinität  hervorgehenden   Kräfte  mit  der  Qe« 
schwindigkeit  der  Scheidung  wachsen. 

Die  schon  früher  (1)  angezeigten  eleetroljrtischen  TJn<r 
tersuchungen  von  Magnus  liegen  jetzt  vollständig  ver* 
öffentlicht  vor  (2);  wir  thetlen  hier  die  hauptsächlichsten 
Reclbltate  mit. 

Bekanntlich  ist  aus  Versuchen,  welche  Daniell  aUein 
und  gemeinschaftlich  mit  Miller  angestellt  hat,  als  Besul- 
tat  hervorgegangen  9  dafs,  wenn  bei  der  Zersetzung  eines 
in  Wasser  gelösten  s.  g.  Sauerstoffsahes  Basis  und  Säure 
frei  werden,  zugleich  auch  Wasser  zersetzt  wird,  sofern 
neben  der  Basis  Wasserstoff,  neben  der  Säure  Sauerstoff 
auftritt;  ein  Strom,  welcher  HO  zu  H  und  O  oder  PbCl 
zu  Pb  und  Cl  zerlegt,  läfst  nach  diesen  Versuchen  bei 
der  Zersetzung  von  NaO,  SOs  neben  NaO  und  SO« 
auch  H  und  O  frei  werden.  Diese  Erfahrung,  dafs  ein 
Strom,  welcher  1  Aeq.  Wasser  oder  Chlorblei  zerlegt, 
neben  1  Aeq.  schwefeis.  Natron  zugleich  auch  1  Aeq. 
Wasser  zersetzt,  steht  mit  dem  Faraday'schen  Gesetz 
in  Widerspruch,  wonach  von  binären,  gleiche  Aeq.  der 
Bestandtheile  enthaltenden  Verbindungen  gleiche  Aequi«- 
valente  durch  den  Strom  zersetzt  werden.  Dafür,  dafs 
neben  1  Aeq.  eines  Sauerstoffsalzes  auch  noch  1  Aeq. 
Wasser  Zersetzung  erleidet,  war  eine  Erklärung  möglich, 
wenn  man  die  Zersetzung  des  Wassers  als  secundäre  be- 
trachtete, dadurch  veranlafst,  dafs  das  s.  g.  schwefeis. 
Natron,-  welches  richtiger  als  ein  Haloidsalz  mit  zusammen« 
gesetztem  salzbildendem  Radical,  als  Na  (SO4)  zu  betrach- 
ten sei,  einfach  in  Na  und  SO4  zerlegt  werde,  wo  das 
Natrium  an  dem  negativen  Polende  ausgeschieden  sogleich 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  289.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CII,  1;  im  Ann. 
Ann.  ob.  pbyi.  [8]  LH,  845;  Areb.  pb.  nai  XXXVI,  860;  Cimento 
VII,  66 ;  Aoseige  der  Ret nitote  Cbem.  Centr.  1867,  964. 
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■MtMOy««.  natar  WaMerfttoffentwickelnng  zn  Natrob  wetde»  wahrend 
die  Atomgrappe  SO4  an  dem  posHiven  Polende  ausge» 
schieden  sn  SO,  ood  O  aerfalle.  In  der  Thät  war  eineru 
seita  die  electroljtische  Zereetznng  der  sauerstoffhaltigen 
Salze  in  wässeriger  Lösung  9  die  s.  g.  doppelte  Zersetzung 
die  dabei  stattfindet,  behr&ch  als  zu  Gunsten  der  Ansicht, 
diese  Salze  seien  den|HaIoidsalzen  analog  zusammengesetzt, 
sprechend  betrachtet  worden,  und  andererseits  hatten' die 
meisten  unter  denen,  welche  die  Electrolyse  der  Salze  zum 
Gegenstand  ihrer  Forschung  machten,  dieser  schon  von 
Daniell  angenommenen  Ansicht  sieh  angeschlossen,  nach 
welcher  sich  auch  die  Zerlegung  der  Metallsalze ,  bei  wel^ 
eher  Metall  am  negativen  Polende  und  Säure  nebst  Sauer- 
stoff^ am  negativen  Polende  abgeschieden  werden,  dnfach 
erklärt  (s.  g.  schwefeis.  Kupferoxjd  Cu  (SO4)  wird  zu  Ou 
und  SO4  zerlegt,  letzteres  zerfällt  3a,  wo  es  sich  aus» 
scheidet^  zu  SOs  und  O). 
^  Magnus  kommt  nun  zu  dem  Resultate,  die  Annahme 

dieser  Ansicht  sei  für  die  Erklärung,  wie  s.  g.  Sauerstoff^ 
salze  in  wässeriger  Lösung  zersetzt  werden,  nicht  nöthig; 
diese  Ansicht  sd  sogar  dadurch  widerlegt,  dafs  sich  an 
dem  positiven  Polende  niemals  solche  Verbindungen,  wie  sie 
dieser  Ansicht  gemäfs  als  zusammengesetzte  salzbildende- 
Substanzen  anzunehmen  wären  (SO4  aus  schwefeis.,  NOe 
aus  Salpeters.  Salzen),  abscheiden.  Nach  seinen  Versuchen, 
bei  welchen  schwefeis.  Kupferoxjd  in  der  Art  electro- 
lytisch  zersetzt  wurde,  dafs  zwischen  die  Polenden  eine  die 
Salzlösung  in  zwei  Theile  trennende  poröse  Scheidewand 
eingeschaltet  war,  zeigte  sich  zwar  an  dem  positiven  Pol- 
ende stets  ein  dem  abgeschiedenen  Metall  entsprechendes 
volles  Aeq.  Sauerstoff*,  allein  von  der  Säure  fieind  sich  hier 
nur  ein  Theil,  oft  nur  60  pC,  während  der  übrige  Theil 
in  dem  das  negative  Polende  enthaltenden  Flüssigkeitstheile 
gefunden  wurde.  Auch  hiernach  betrachtet  Magnus  die 
oben  erwähnte  Erklärung  als  unhaltbar,   da  nach  ihr  ein 
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ganses  Äeq.  Schwefelsäure  am  positiven  Pölönde  hatte  frei  ?i«otroiyiä. 
Torhanden  sein  müssen. 

Die  ürtterBuchangen  Magnus^  ^ine  haltbarere  Er- 
klärung för  die  electrolytische  Zersetzung  der  Sauerstoff- 
salze 2u  geben,  fahrten  ihn  zu  folgenden,  die  Electrolyse 
überhaupt  betreffenden  Resultaten ,  die  wir  hier  mit  seinen 
Worten  mittheilen«  Sind  mehrere  Salze  in  derselben  Flüs- 
sigkeit vorhanden,  so  zersetzt  der  Strom  bei  6iner  gewissen 
Intensität  nur  Eins  derselben;  ebenso  wird,  wenti  ein  Salz 
gelöst  in  Wasser  zur  Eleetrolyse  angewandt  wird,  bei'  einer 
gewissen  Stromstärke  nur  das  Salz,  aber  nicht  das  Wasser 
zersetzt;  es  giebt  daher  für  jeden  zusammengesetzten  Elec- 
trolyten  eine  Intensitätsgrenze,  bei  welcher  nur  der  eine 
seiner  Bestandtheile  zersetzt  wird.  Bei  Anwendung  yon 
Strömen»  deren  Intensität  geringer  ist  als  die  Grenze,  geht 
die  ganze  Menge  der  Electricität  nur  an  die  Substanz 
über,  auf  welche  sich  dieselbe  bezieht,  und  diese  Substanz 
wird  allein  zersetzt;  die  Grenze  selbst  entspricht  daher  dem 
Maximum  von  Electricität,  welches  an  diese  Substanz  über- 
gehen kann,  oder  dem  Maximum  dieser  Substanz^  das  bei 
unverändertem  Electrolyten  und  unveränderten  Electroden 
in  einer  gegebenen  Zeit  zersetzt  werden  kann.  Diese 
Grenze  ist  abhängig  von  der  Gröfse  der  Electroden,  von 
der  Zersetzbarkeit  der  verschiedenen  Bestandtheile  des 
Electrolyten,  von  dem  Verhältnifs,  in  welchem  sich  diese 
in  ihm  vorfinden.  Da  bei  Anwendung  derselben  Intensität 
die  Electroden  einander  näher  oder  ferner  sein  können, 
so  ist  auch  das  Maximum  der  besser  leitenden  Substanz, 
das  durch  denselben  Strom  und  dieselben  Electroden  zer- 
setzt wird,  dasselbe,  die  Electroden  mögen  einander  näher 
oder  ferner  sein.  Die  Intensitätsgrenze  ist  der  Gröfse  der 
Electroden  proportional,  vorausgesetzt  dafs  der  Querschnitt 
des  Electrolyten  gleich  den  Electroden  ist;  diese  Propor- 
tionalität gilt  aber  nur,  so  lange  die  Zusammensetzung  des 
Electrolyten  ungeändert  bleibt  Die  Leitung  der  Electrici- 
tät durch  einen  Electrolyten  und  die  dabei  stattfindende 
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Eiertreiyie.  ZeTseMuDg  lassen  aich  auf  die  Vertheilung  der  Electricität 
auf  isolirten  Leitern  zurückfuhren.  Dadurch  läfst  sich  die 
von  Daniel!  erhobene  Schyrierigkeit  der  a*  g«  doppelten 
Zersetzung  beseitigen«  Es  bedarf  derselben  Kraft,  um  eine 
einfache  Substanz  aus  einer  (einfacheren)  binären  Verbin- 
dung auszuscheiden,  die  nöthig  ist,  um  sie  aus  einer  zu- 
sammengesetzteren  salzartigen  Verbindung  zu  trennen.  Eben* 
so  ist  dieselbe  £raft  erforderlich,  um  dieselbe  Menge  von 
Chlor  aus  den  Chlorürea  wie  aus  den  Chloriden  von  Zinn 
und  Kupfer  abzuscheiden,  aber  man  erhäjt  dabei  aus  den 
Chlorüren  doppelt  so  viel  Metall  als  man  durch  denselben 
Strom  aus  den  Chloriden  erhält.  Auch  ist  dieselbe  Kraft 
erforderlich,  um  aus  einer  Auflösung  von  Jodsäure  und 
aus  verdünnter  Schwefelsäure,  die  in  getrennten  Gefafsen 
zersetzt  werden,  gleiche  Mengen  von  Sauerstoff  zu  erhal- 
ten; dabei  wird  aber  für  1  Aeq.  Wasserstoff,  das  aus  der 
letzteren  ausgeschieden  wird,  nur  Vs  Aeq.  Jod  erhalten. 
Das  Faraday'sche  Gesetz  ist  in  seiner  vollsten  Ausdeh« 
nung  anwendbar,  indem  auch  aus  zusammengesetzteren 
salzartigen  Verbindungen  stets  äquivalente  Mengen  ausge- 
schieden werden;  doch  sind  die  galvanischen  Aequivalente 
nicht    dieselben    wie    die    chemischen  (1).     Die   Salztfaeile 


(1)  Magona  stellt  folgende  Beiben  chemiacher  Aequivalente  and 
galvanischer  Aeqnivalente  beispielaweise  neben  einander  : 

Chem.  Aeq.  :    HO        JO5        CnCl        CofCl        SnCl«        8n01 
GaW.  Aeq.     :    HO        JiO       CnCl        Ga,Gl        BnjCl       SnCl. 

Wir  [flibren  hier  noch  an,  dafs  auch  Y.  Dopr^  in  einer  Unter- 
auchnng  über  die  electroly tische  Untersuchnng  der  Salze  (Arch.  ph.  nat 
XXXV,  98 ;  Cimento  VI,  192)  es  bestätigt  gefanden  hat,  dafs  derselbe  Strom 
aas  Kapfercblorürlösong  (ammoniakalisoher,  tot  Laftzotritt  gesohütster 
and  mit  metallischem  Eapfer  in  Berfihrang  befindlicher)  doppelt  so  viel 
Kupfer  abscheidet  als  ans  einer  Lösnng  von  schwefeis.  Kapferoxyd.  Bei 
der  Eleetrolyse  der  ammoniakalisoben  Lösungen  TongewÖhnlieh-phosphora., 
pyrophospbors.  and  metapbosphors.  Bilberoxyd  fitnd  Dapr^,  dafs  der- 
selbe Strom  ans  allen  diesen  Salsen  dieselbe  Menge  Silber  abteheldet 
(die  äquivalente  Menge  Silber  fdr  die  Quantität  Kapfer,  die  durch  den- 


Allgemeine  und  pbyaikaliscbe  Chemie.  57 

verändern  in  dem  Electrolyten  ihre  Stellong  theäs  durch  "^««*'*>rM> 
die  fortwährenden  Zersetzungen  und  Verbindungen,  tbeils 
durch  Diffusion;  auf  die  Diffusion  hat  das  spec.  Gewicht 
der  Lösung  einen  bedeutenden  Einflufs,   der  indessen  bei 
verschiedenen  Salzlösungen  verschieden  bt. 

Weiter  hieran  anknüpfende  Untersuchungen»  in  wel- 
chen die  von  Magnus  aufgestellte  Ansicht  discutirt  ist, 
sind  im  folgenden  Jahresberichte  zu  besprechen. 

Schlagdenhauffen  (1)  hat  die  electrolytische  Zer- 
setzung mehrerer  Körper  untersucht ,  namentlich  in  Be* 
Ziehung  auf  die  reducirende  Wirksamkeit  des  electroljtisch 
ausgeschiedenen  Wasserstoffs  im  Entstehungszustand.  Sein 
Verfahren  war  im  Allgemeinen,  in  einer  aus  mehreren 
Bunsen'schejQ  Elementen  bestehenden  Kette  in  Einem 
Element  die  die  Kohle  umgebende  Flüssigkeit  aus  einer 
Lösung  des  gerade  zu  untersuchenden  Körpers  bestehen 
zu  lassen,  während  die  anderen  wie  gewöhnlich  mit  Salpe- 
tersäure um  die  Kohle  (und  alle  mit  Schwefelsäure  um  das 
Zink)  gefüllt  waren,  und  die  Kette  zu  schliefsen.  Als  Re- 
sultate giebt  Schlagdenhauffen  an  (wir  theilen  hier  nur 
die  chemischen  Effecte  mit,  nicht,  wie  in  vielen  Fällen 
eine  Wanderung  von  Substanzen  durch  die  poröse  Zelle 
beobachtet  wurde)  :  unter  dem  Einflufs  des  an  der  Kohle 
entwickelten  Wasserstoffs  wird  freie  oder  in  Salzen  enthal- 
tene Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  und  diese  zu  Am- 
moniak; Ammoniak  bildet  sich  in  dieser  Weise  auch  aus 
Salpeters,  und  salpetrigs.  Aethyl,  die  in  weingeistiger  Lö- 
sung angewendet  wurden;  Nitrobenzol  und  Nitronaphta- 
lin,  in  weingeistiger  Lösung  angewandt,  geben  Anilin  und 
Naphtylamin;  Chromsäure  wird  zu  chroms.  Ghromoxyd, 
das    dann    weiter    zersetzt    wird  (2),    schwefelsäurehaltige 

selben  Strom  an«  schwefeis.  Knpferozjd  abgeschieden  wird),  mit  welcher 
unter  den  rerscbiedenen  Pbosphorsftoren  es  anch  in  Yerbindnng  gewesen 
sein  mag.  —  (1)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  410.  —  (2)  Vgl.  Genther'B 
firttbere  Versnche  in  Ann.  Ch. Pharm.  XCIX,  S16,  Buffs  daselbst  d,  J, 
auch  Jabresber.  f.  1856,  220  o.  248  f. 
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Bi»troi7ie.  CbromsBare  zunächst  zu  Schwefels.  Chromoxyd;  über- 
mangans.  Kali,  namentlich  rasch  bei  Zusatz  von  etwas 
Schwefelsäure,  scheidet  Manganhyperoxyd  aus ;  molybdäns. 
Ammoniak  giebt  blaues  Molybdänoxyd,  und  in  entspreeh^- 
der  Weise  bilden  sich  niedrigere  Oxydationsstufen  des 
Metalls  ans  Lösungen  von  Wolframs,  oder  vanads.  Am- 
moniak oder  von  Titansäure;  aus  Chlorsäure,  in  Lösung 
ihres  Kalisalzes  angewendet»  wird  Chlorwasserstoff;  aus 
Brorasäure  ebenso,  doch  erst  nachdem  Brom  im  freien  Zu- 
stand ausgeschieden  war,  Brom  Wasserstoff;  aus  Jodsäure 
ebenso  angewendet  wird  nur  Jod  ausgeschieden;  unter- 
chlorige Säure  (in  Chlorkalk)  wird  zu  Chlorwasserstoff; 
aus  schwefliger,  arseniger  oder  Arsensäure  wird  Schwefel 
oder  Arsen  abgeschieden  (aus  den  Salzen  dieser  Säur^ 
nur  wenig  und  langsam);  Ferridcyankalium  wird  unter 
Freiwerden  von  Blausäure  und  Bildung  von  Ferrocyan- 
kalinm  und  eines  grünen  Niederschlags  zersetzt. 

zerseuiingeii  H.  Sa i n t o -Cl air 6  Deville  (1)  machte  Mittheilungen 
w»nne.  übcr  das  Zerfallen  von  Verbindungen ,  welches  unter  dem 
Einflufs  von  Wärme,  ohne  dafs  eine  andere  chemisch  wir- 
kende Kraft  mit  ins  Spiel  kommt,  eintritt.  Er  bespricht  zu- 
nächst die  Ungleichheit  der  Temperaturen,  welche  für  das 
Zerfallen  verschiedener  Verbindungen  erforderlich  sind;  dafs 
z.  B.  bei  der  wasserfreien  Salpetersäure  ein  solches  Zerfallen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  dem  s.  g.  wasser- 
freien kohlens.  Ammoniak  bei  etwa  60^  bei  dem  Ammoniak 
bei  Rothglühhitze  eintritt,  während  für  das  Zerfallen  des 
Wassers  in  seine  Bestandtheile  eine  noch  höhere  Tempe- 
ratur erforderlich  ist.  Sodann  theilt  Deville  in  Beziehung 
auf  das  Zerfallen  des  Wassers  und  der  Alkalihydrate  durch 
Hitze  Thatsachen  und  Betrachtungen  specieller  mit,  welche 
wir  hier  möglichst  gedrängt  wiedergeben.  —  Bei  dem  Zer- 
fallen   des   Wassers    durch    bis   zum   Schmelzen    erhitztes 


(1)  Comp^  rend.  XLVi  857;  Instit  1867,  898;   Ann.  Ch.  Pharm. 
CV,  888. 
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Platin  (1)  wird  nur  wenig  Knallgas  erhalten,  weil  der *""/JJ^^«" 
gröfste  Theil  der  bei  dem  Zerfallen  frei  geworde-  ^*^*' 
nen  Oase  sich  alsbald  bei  Annahme  niedrigerer  Tempe- 
ratur wieder  vereinigt.  Bei  dem  Durchleiten  des  Dam- 
pfes von  reinem  Wasser  durch  eine  bis  nahe  zu  dem 
Schmelzpunkt  des  Platin«  erhitzte  Platinröhre  erhielt  De- 
▼ille  aus  demselben  Grande  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Knallgas.  Er  suchte  die  Temperatur,  bei  welcher  ein  Zer- 
fallen des  Wassers  stattfindet,  genauer  zu  ermitteln.  Reg- 
naul t 's  Beobachtung,  dafs  geschmolzenes  Silber  aus  dar- 
über geleitetem  Wasserdampf  etwas  Wasserstoff  entwickelt 
und  Sauerstoff  absorbirt,  welcher  dann  bei  dem  Abkühlen 
das  Metall  spratzen  macht,  erklart  De v ille  in  der  Art, 
dafs  nicht  eine  Verwandtschaft  des  Silbers  zu  dem  Sauer- 
stoff, sondern  die  hohe  Temperatur  der  Röhre,  in  welcher  die 
Operatfon  angestellt  wird,  die  Zersetzung  des  Wassers  be- 
wirke. Um  diese  Erklärung  zu  prüfen,  untersuchte  De- 
ville,  wie  ein  durch  Wasserstoff  schon  bei  verhältnifsmäfsig 
niedriger  Temperatur  reducirbares  und  defswegen  zur  Zer- 
setzung des  Wassers  unfähiges  Metalloxyd  auf  Wasser  bei 
erhöhter  Temperatur  einwirkt.  Als  geschmolzenes  Bleioxyd 
in  einem  Platinschiffchen  in  einer  Porcellanröhre  zum  hel- 
len Rothglühen  erhitzt  und  nun  ein  lebhafter  Strom  von 
reinem  Wasserdampf  übergeleitet  wurde,  verflüchtigte  sich 
viel  Bleioxyd;  bei  dem  Erkalten  trat  im  Moment  desErstar- 
rens  des  Bleioxyds  eine  schwache  Entwicklung  von  Saner- 
stoffgas  (2)  ein,  und  in  der  erkalteten  Röhre  zeigte  sich  an  den 
heifsesten  Stellen  Verglasung  durch  Bleioxyd,  an  den  we- 
niger heifsen  ein  Beschlag  von  pulverförmigem  Bleioxyd  und 
endlich  an  den  noch  weniger  heifsen  ein  Beschlag  von 
metallischem  Blei.    Nach  Deville   war  Wasser  zu  seinen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  326.  —  (2)  Uobör  die  Sauer- 
Stoffabsorption  dnrch  geschmolzenes  Bleioxyd  und  das  Entweichen  des 
Sauerstoft  beim  Erstarren  vgl.  Leblanc  in  J.  pharm.  [8]  VIII,  181  ; 
Berselius'  Jabresber.  XXVI,  193. 
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'^di^^eb*^  Bestandtheilen  zerfallen  und  eine  Einwirkung  des  frei  ge«- 
wirm«.  ^^yj^nßu  'VTasserstoflBi  auf  das  verflüchtigte  Bleioxyd  (Re- 
duction  von  Blei)  hatte  da  in  der  Röhre  statt,  wo  die 
Temperatur  niedrig  genug  war^  damit  sich  Wasser  wie- 
der, bilden  könne;  Deville  schätzt  diese  Temperatur  der 
Schmelzhitze  des  Silbers  gleich.  Er  hebt  noch  das  anschei- 
nend Widersprechende  in  den  Thatsachen  hervor,  dafs 
einerseits  bei  Verbindung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
so  viel  Wärme  frei  wird,  um  Platin  zum  Schmelzen  zu 
bringen,  und  dafs  andererseits  bis  zum  Schmelzen  erhitztes 
Platin  das  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerfallen  läfst.  --^ 
Deville  theilt  noch  Folgendes  mit,  um  darzuthun,  dafs 
bei  Weifsglühhitze  das  Kalihydrat  oder  Natronhydrat  (1) 
zu  seinen  Bestandtheilen,  Alkalimetall,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  zerfallt.  Er  wiederholte  im  Grofsen  den  von 
Oay-Lussac  und  T  h  e  n  a  r  d  angestellten  Versuch ,  die 
Alkalimetalle  durch  Einwirkung  von  Eisen  auf  die  Alkali- 
hydrate  zu  reduciren.  Eine  eiserne,  mit  oxydfreien  Eisen- 
spähnen  gefüllte  Quecksilberflasche,  in  einem  Windofen 
aufrechtstehend  oben  mit  einer  verticalen,  unten  nahe  am 
Boden  mit  einer  horizontalen  eisernen  Röhre  versehen, 
wurde  oben  bis  zum  starken  Weifsglühen,  unten  weniger 
stark  erhitzt.  Wird  Ealihydrat  durch  die  obere  Röhre  ein- 
getragen,* so  entweichen  Kaliumdämpfe  durch  die  untere. 
Deville  bemerkte,  dafs  man  nur,  wenn  viel  Kali  in  die 
Flasche  gebracht  wird,  reducirtes  Kalium  erhält,  bei  dem 
Eintragen  von  .wenig  Kali  aber  sich  nur  Kali  verflüchtigt, 
ferner  dafs,  wenn  man  nach  dem  üebergehen  von  Kalium 
plötzlich  die  Operation  unterbricht  und  die  eiserne  Flasche 
durchgesägt  wird,  sich  das  Eisen  in  den  heifsesten  Theilen 
des  Apparats  ganz  unverändert  metallisch  vorfindet,  wäh- 
rend in  den  weniger  heifsen  Theilen  sich  ein  Magma  von 
Eisenoxyd  und  Kali  gebildet  hat.    Deville  ^ebt  die  Er- 


(1)  Fttr  dM  Natronhydrat  mufs  die  TemperAtar  noch  hdher  fein  als 
für  das  KaUhydrat. 
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USirnng,  in  den  heifsesten  Theilen  des  Apparats  zerfalle  das  Ben«t««iiffM 
Kalihydrat  zu  freiem  KaliaiSy  Wasserstoff  und  Sauerstoff ;  ^■»'o- 
in  den  weniger  heifsen  Theilen  werde  Sauerstoff  von  dem 
Eisen  absorbirt  und  der  entweichende  Wasserstoff  reifse 
Kaliumdämpfe  mit  sich,  während  gleichzeitig  gebildetes  Kali 
das  Eisenoxyd  umhülle  und  es  verhindere»  seinen  Sauer- 
stoff^ an  das  Kalium  oder  den  überschüssigen  Wasserstoff  ab* 
zutreten;  wenn  aber  der  Gasstrom  langsam  sei,  finde  doch 
in  den  weniger  heifsen  Theilen  eine  völlige  Wiederherstel- 
lung des  vorher  zerfallenen  Kali*s  statt.  Einen  Beweis  för  die 
Richtigkeit  dieser  Erklärung»  dafs  in  den  heifsesten  Theilen 
des  Apparats  vollständiges  Zerfallen  des  Kalihydrats  erfolge» 
sieht  Deville  darin»  dafs,  wenn  man  die  ganze  Flasche 
auf  der  Temperatur  erhält »  welche  in  den  vorhergehend 
erwähnten  Versuchen  der  untere  Theil  der  Flasche  hatte» 
gar  keine  Zersetzung  des  Kali's  eintritt. 

Es  können  hiernach  Verbindungen  bei  erhöhter  Tem- 
peratur zerfallen  und  aus  den  Substanzen»  in  die  sie  zer- 
fallen» sich  bei  niederer  Temperatur  wieder  bilden»  so  dafs 
Verflüchtigung  der  Verbindung  ohne  Zersetzung  derselben 
scheinbar  statt  hat»  während  in  Wirklichkeit  da»  wo  höhere 
Temperatur  einwirkte»  die  Verbindung  doch  zerfallen  war. 
H.  Kopp  (1)  hat  daran  erinnert»  dafs  hierin  vielleicht  die 
Erklärung  der  ungewöhnlichen  Condensationen  zu  suchen 
ist»  welche  sich  für  einige  Verbindungen  ans  der  Bestim- 
mungen ihrer  Dampfdichten  ergaben»  insofern  diese  Conden- 


(1)  Aon.  Cfa.  Pharm.  OV,  890.  Schon  froher  hatte  Bineaa  (Ann. 
eh.  phys.  [2]  LXVni,  484  ff.;  LXX,  272)  die  Möglichkeit,  dafs 
Yerbindongen  bei  den  Versnoben  znr  Bestimmnog  ihrer  Dampfdicbte 
Torfibergehend  zerfallen,  ansgesprochen ,  and  Gerhardt  (Jabresber.  f. 
1B61,  600)  hatte  die  abnorme  Condensation,  welcbe  das  vom  Methylfttber 
sich  ableitende  Snbititntioniprodnct  0401^2  zeigen  soll,  dnrcb  die  An« 
nähme  eines  Zerfallens  desselben  zn  erklären  gesnobt.  Auch  Keknl^ 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  148)  erklärt  die  abnorme  Gondensation ,  welcbe 
die  Beobachtungen  der  Dampfdichte  für  Ammoninmbaloidsalze  ergaben, 
ans  einem  Zerfallen  derselben  bei  höherer  Temperatur. 
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zerMtMOffcasationen  ganz  so  sind^  wie  wenn  die  Verbindaojgeii  bei  deo 
w&noe.  Temperataren  9  für  welche  man  ihre  Dampfdicbte  zu  er« 
mittein  suchte,  zu  Substanzen  zerfallen  gewesefi  wären,  au^: 
denen  sie  sich  bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  bildeo 
kömien.  Für  NU4CI  oder  NHiCy  z.  B.  hat  man  die  Dampf- 
dichte  einer  Condensation  auf  8  Vol.  entsprechend  gefun* 
den,  gerade  so  als  ob  die  Verbindungen  zu  NHs  (4  Vol.) 
und  HCl  oder  HCy  (4  Vol.)  zerfallen  gewesen  wären ; 
NU4S  soll  eine  Condensation  auf  6  Vol.  haben ,  welche  so 
ist,  wie  wenn  es  zu  NHs  (4  Vol.)  und  HS  (2  Vol.)  zer* 
Eele;  die  angebliche  Condensation  von  NH^ß»  HS  auf  ^ 
Vol.  erklärt  sich  aus  dem  Zerfallen  zu  NH3  (4  Vol.)  und 
2  HS  (4  Vol.),  die  von  PCI5  auf  8  Vol.  aus  dem  Zerfallen 
zu  PCI»  (4  Vol.)  und  2  Cl  (4  Vol.),  die  des  carbamins« 
Ammoniaks  NH4O,  NHgCgOa  (==  2  NH«,  2  CO«;  s.  g. 
wasserfreien  kohlens.  Ammoniaks)  auf  12  Vol,  aus  dem 
Zerfallen  zu  ^  NH»  (8  Vol.)  und  2  COg  (4  Vol.). 

ciiemiiehe  Uebcr   dic   als    chemische   Induction  bezeichneten   Er- 

Inducüon, 

scheinungen  in  der  Wechselwirkung  verschiedener  Körper 
auf  einander  vgl.  S.  43  ff. 
Kataiy««.  Schönbeiu  hat  seine,  theilweise  schon  früher  (1)  aus- 

gesprochenen, Ansichten  über  den  Zusammenhang  der  ka« 
talytischen  Erscheinungen  mit  der  Allotropie  ausführlich 
dargelegt  (2).  Viele  s..  g.  kataljtischen  Elrscheinungen 
gründen  sich  nach  ihm  darauf,  dafs  bei  Berührung  mit 
einem  gewissen  Körper  ein  Element«  im  freien  Zustand 
oder  in  Verbindung,  in  einen  anderen  allotropischen  Zu- 
stand übergeht,  als  in  welchem  es  bis  dahin  war,  und  nun 
mit  anderer  Verwandtschaftskraft  ausgestattet  ist.  Nament- 
lich erklärt  er  s.  g.  katalytische  Zersetzungen,  z.  B.  das 
Zerfallen  von  Wasserstoffliyperoxyd  in  Wasser  und  Sauer- 
stoff bei  Einwirkung  von  edlen  Metallen  oder  Kohle,  die 
Saucrstoffentwickelung  bei  niedrigerer  TempeiHltnr^  welche 


(1)  Vgl.  namentlich  Jahresber.  f.  1866,  267.  —  (2)Pogg.  Ann.  C,  1; 
Pliil.  Mag.  [4]  XIII,   248,   440;   im  Ansz.  Arch.  ph.  nat.  XXXIY,  308. 
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efaloM«  Kdi  (1)  hei  Gregenwart  von  Eisenoxyd,  Bmunstein  ^''^"* 
a.  a.  zeigt  9  daraus,  dafa  durch  die  Berührung  mit  diesen 
s.  g.  ContaCtsubstanzen ,  ähnlich  wie  durch  stärkere  £r- 
bitsH^ngy  der  im  Wasserstoff hyperoxyd  oder  cblors*  Kali  etat» 
haltene  active  (ozonisirte)  Sauerstoff  in  nicht  activen  (ge* 
wohnlichen)  umgewandelt  wird  und  letzterer,  mit  schwä* 
oberer  Verwandtschaftskraft  begabt,  sich  ausscheiden  mnfs. 
Er  rermutbet,  dafs  der  gebundene  active  SauerstQff  gewis- 
ser Verbindungen  das  Vermögen  besitzt,  den  activen  Sauer* 
Stoff  gewisser  anderer  Verbindungen  in  gewöhnlichen  umzu- 
wandeln und  dabei  in  der  Kegel  selbst  die  gleiche  Zu- 
standgveränderung  erleide;  hieraus  erklärt  er,  wefshalb  bei 
der  Einwirkung  gewisser  Oxyde  auf  Wasserstoffhyperoxyd 
Sauerstoff  nicht  blois  aus  dem  letzteren,  sondern  auch  aus 
den  ersteren  frei  wird.  Der  Uebergang  des  Sauerstoffs  aus 
dem  activen  in  den  gewöhnlichen  Zustand  ist  mit  einem* 
Freiwerden  von  Wärme  verbunden;  daher  das  Erglühen 
des  n^it  Braunstein  gemengten  chlors.  Kali's  beim  Erhitzen. 
Die  Oxydationsstufen  des  Chlors  enthalten  Sauerstoff  im 
activen  Zustand  und  werden  katalytisch,  unter  Freiwerden 
▼on  gewöhnlichem  Sauerstoff,  durch  dieselben  Substanzen 
(unterchlorige  Säure  durch  Kohle  z.  B.)  zersetzt,  welche 
auf  freien  activen  Sauerstoff  einwirkend  diesen  in  gewöhn- 
lichen überführen»  In  der  Salpetersäure  NO5  nimmt 
Schönbein  1  vorzugsweise  leicht  um  wandelbares  At. 
activen  Sauerstoff  und  2  weniger  leicht  umwandelbare  At. 
soldien  Sauerstoffs  an,  und  erklärt  die  Beobachtung,  dafs 
fein,  zertheilte  Kohle  noch  unter  0^  das  Salpetersäurehydrat 


(1)  Jods.  Kali,  gemengt  mit  Mangan hyperoxyd  oder  Graphit,  wird 
sehocr  bei  einer  Temperatur,  die  noch  ziemlich  tief  anter  dem  SchraeiE- 
pMiikieides  Salaes  liegt,  sn  freiem  Jod,  gewöhnlichem  Bauerstoif  tind 
Kali  teraettt  (Verhandl.  der  Baseler  natnrforsch.  Gesellsoh. ,  neue  Reihe, 
m.  Hft.;  ans  den  Ber.  der  Münchener  Acad.  d.  Wissensch.  1856  in 
Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  VI,  451);  auch  diese  Erscheinung  erklärt 
Schönbein  ans  der  allotropischen  Umwandlung  des  Sauerstoffs  der 
Joda&ure. 
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Katalyse,  zu  freiem  Sauerstoff  und  Untersalpetersätire,  ohne  BiMang 
einer  merklichen  Menge  Kohlensäure ,  zersetzt»  gleichlalU 
als  eine  solche  Gontactwirkung ,  die  auf  der  Umwandlung 
activen  Sauerstoffs  in  gewöhnlichen  beruht.  Wir  können 
hier  nicht  alle  s.  g.  katalytischen  Zersetzungen  >  welche 
Schönbein  bespricht  und  dieser  Ansicht  gemäfs  erklärt, 
auffuhren  y  auch  nur  kurz  angeben ,  was  er  in  Beziehung 
auf  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  unter  dem  Ein- 
flufs  s.  g.  Contactsubstanzen  erörtert.  Auch  hier  denkt  er 
sich  als  nächste  Wirkung  der  Contactsubstanzen  die  üeber» 
führung  eines  Körpers  in  einen  activeren  Zustand;  als 
Contactsubstanzen  verhalten  sich  z.  B.  die  Körper  (Metalle, 
Terpentinöl  u.  a.),  welche  mit  Sauerstoff  in  Berührung 
diesen  ozonisiren  und,  ohne  dafs  sie  selbst  oder  ihre  Be- 
standtheile  sofort  mit  dem  activen  Sauerstoff  in  Verbindung 
treten ,  die  oxydirenden  Wirkungen  des  letzteren  auf  an- 
dere Körper  sich  änfsem  lassen,  auf  welche  gewöhnlicher' 
Sauerstoff  ohne  Einwirkung  ist.  —  Schönbein  bespricht 
zuletzt  noch  die  Gährung  und  die  Wirkung  des  Ferments; 
er  neigt  zu  der  Ansicht;  dafs  das  letztere  auf  ein  oder 
mehrere  Elemente  des  Zuckers  allotropisirend  einwirke  und 
damit  der  Anlafs  zu  einem  anderen  Zusammentreten  der 
bis  dahin  im  Zucker  vereinigten  Elemente  gegeben  sei. 
Einwirkong  Mftlaguti,  wclchcr  früher  bereits  (I)  die  gegenseitige 
olw'u"«'  E^^wirkung  löslicher  Salze  zum  Gegenstand  seiner  Unter- 
"  * '  *'  suchungen  gemacht  hat,  veröffentlichte  nun  auch  seine  An- 
sichten und  Versuche  über  die  zwischen  löslichen  und  un- 
löslichen Salzen  stattfindende  Einwirkung  (2).  Wir  können 
hier  nur  die  Ergebnisse,  welche  er  aus  seinen  Unter- 
suchungen folgert,  anführen.  Die  zwischen  löslichen  und 
unlöslichen  Salzen  eintretende  Einwirkung  sei  von  der  zwi- 
schen löslichen  eintretenden  nicht  wesentlich  verschieden. 


(1)  Jabresber.  f.  1852,  296.  —  (2)  Ann.  cbim.  pbjs.  [8]  LI,  828; 
im  Ansz.  J.  pbarm.  [3]  XXXII,  241 ;  Anzeige  der  Resultate  Compt.  rend. 
XLV,  288;  Instit  1867,  290;  Chem.  Centr.  1857,  848. 
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Wenn  flir  den  ersteren  Fall  meistens  die  für  zwei  Paare  Biowirko.« 

•  rt  ^  1Ö«I  loher 

von  Salzen .  welche  dieselben  Säuren  und  Basen  aber  um-  '^*y*  •«' 

nulOalichr. 

gekehrt  combinirt  enthalten,  gefondenen  ZersetzungscoefB- 
cienten  sich  nicht  zu  100  ergänzen  (1),  so  sei  dies  als 
durch  den  Widerstand  veranlafst  zu  betrachten,  welchen 
die  Chemiker  bald  als  Cohäsion,  bald  als  Unlöslichkeit, 
bald  als  Adhärenz  bezeichnen.  Die  hauptsächlichste  Ur- 
sache fiir  das  Eintreten  eines  Stillstandes  in  der  Zersetzung 
zweier  Salze  sei  die  gegenseitige  Einwirkung  der  neuen 
Salze,  welche  aus  der  Zersetzung  der  ursprünglich  ange- 
wendeten resultiren«  Das  Vorschreiten  in  der  Zersetzung 
zweier  Salze  (eines  löslichen  und  eines  unlöslichen)  sei  nicht 
nur  der  Zeit,  während  welcher  man  die  Einwirkung  unter 
Kochen  vor  sich  gehen  läfst,  nicht  proportional,  sondern 
es  sei  dargestellt  dtirch  eine  krumme  Linie,  deren  Einbie- 
gungen (unregelmäfsige  Krümmungen)  um  so  beträchtlicher 
seien,  je  kleiner  der  Zersetzungscoefficient.  Meistens  zei- 
gen sich  in  den  Zersetzungen  je  zweier  Paare  von  Salzen 
Verhältnisse,  die  constant  bleiben,  wenn  man  auch  die  jene 
Paare  zusammensetzenden  Basen  und  Säuren  vertauscht 
(D.  h.  :  der  Zersetzungacoefficient  sei  z.  B.  für  2  BaO, 
HO,  PO5  und  2  (KO,  COj)  =  46,82  und  für  BaO,  SO« 
und  KO,  COg  =  22,17;  Verhältnifs  beider  Coefficienten 
=  2,11  :  1.  Der  Zersetzungscoefficient  sei  für  BaO,  COg 
und  KO,  SOs  =  60,00,  für  2  (BaO,  CO«)  und  2  KO,  HO, 


(1)  AI«  ZersetmngseoSffioienten  beseichnete  Malagnti  in  der  S.  64 
unter  (1)  angeführten  Abhandlung  die,  auf  100  Sals  bezogene,  relative  Menge 
eines  Balxes,  welobe  bei  der  Einwirkung  eines  anderen  Salses  zersetst 
wird,  nnd  er  war  bei  dieser  früheren  Untersnohong  zu  dem  Bchlnft  ge- 
komnen,  dafs  bei  den  zwei  entgegengesetzten  Combinationen  zweier 
Siaren  nnd  zweier  Basen,  wenn  lösliche  Sslze  auf  einander  einwirken 
nnd  aueh  die  Etnwirknngsprodncte  gelöst  bleiben ,  die  ZersetznngscoSffi- 
denten  sieh  tu  100  erginsen;  wenn  1.  B.  bei  Einwirlsung  Ton  (je  1  Aeq.) 
KCl  nnd  MnO,  SO^  unter  diesen  Umständen  58  Hunderttheile  der  vor- 
handenen Menge  jedes  Salzes  serserst  werden ,  werden  bei  Einwirkung 
▼on  KO,  fiOs  und  MnOl  48  Hunderttheile  der  angewendeten  Menge  jedes 
Salaee  teraetat 

Jahr«*b«rleM  f.  Che«.  ■.  •.  w.  fVr  ISST.  & 
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"Sw*  POs  =  27,77;  Verhältnifa  brider  Coefficienten  2,16.)  Di« 
nni8«Hetr«!  EmwirkuDg  zwischen  löslichen  und  unlöslichen  Salzen  hänge 
im  Wesentlichen  weder  ab  von  der  relativen  Gröfse  der 
Cohäsion,  noch  von  dem  relativen  Grad  der  Schwerlöslich*- 
keit  der  sich  zersetzenden  und  der  mch  neubildenden  Salze. 
Es  sei  endlich  die  gegenseitige  Zersetzung  unlöslicher  und 
löslicher  Salze  nur  ein  specieller  Fall  des  allgemeineren 
Naturgeset^ses»  dafs  bei  der  Einwirkung  zweier  Molecular- 
systeme  auf  einander  die  Elemente  derselben  stets  streben» 
neue  Systeme  von,  stabilerem  Gleichgewicht  zu  bilden. 


i^btorption«.  Bunsen  hat  srine  Untersuchungen  über  die  Absorp- 
tion der  Gase  und  die  unter  seiner  Leitung  ausgeführten 
absorptiometrischen  Bestimmungen  zusammengestellt  (1); 
die  Resultate  sind  schon  in  den  beiden  vorhergehenden  Be- 
richten mitgetheilt. 

Es  wäre  denkbar,  dafs  in  einer  hohen  Säule  einer  Gas 
absorbirt  enthaltenden  Flüssigkeit  bei  längerem  Stehen  der- 
selben ein  ungleicher  Gehalt  der  verschiedenen  Schichten 
an  absorbirtem  Gas  sich  herstelle,  dem  verschiedenen  Druck, 
unter  welchem  die  verschiedenen  Schichten  Flüssigkeit 
stehen,  entsprechend,  Lieben  (2)  fand  jedoch,  d^fs  eine 
homogene  wässerige  Lösung  von  schwefliger  Säure,  in  eine 
1,7  Meter  lange  Glasröhre  eingeschmolzen,  nach  fast  4- 
monatlichem  Verweilen  in  der  vertical  aufgehängten  Röhre 
noch  in  den  verschiedenen  Schichten  (die  nach  dem  Oeffnen 
der  Spitzen  der  Röhre  in  dem  Mafse,  wie  die  Flüssigkeit 
ruhig  auslief,  gesondert  aufgesammelt  wurden)  gleichen  Ge- 
halt an  schwefliger  Säure  hatte. 


(1)  QasometriBche  Methoden  (Brannscbweig  1867),  136.  *-  (2)  Aon. 
Gh.  Pharm.  Ol,  77;.  im  Auai.  J.  pr.  Gbem,  LXX,  445;  Chem.  Centr. 
1867,  867;  Arch.  ph.  nat.  XXXIV,  160. 
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Aach  die  noch  in  neuerer  Zeit  (1)  wiederholte  Be-  T.8.«iigen. 
hanptung,  eine  Losnng  enthalte  nach  längerem  rahigem 
Stehen  in  den  unteren  Schichten  mehr  von  dem  specifisch 
schwereren  Bestandtheil,  als  in  den  oberen,  fand  Lieben 
nicht  bestätigt.  Eine  mit  Ohlomatriamlosnng  gefüllte»  über 
2  Meter  lange  Rohre »  welche  in  verticaler  Stellung  wäh- 
rend  mehr  als  4  Monaten  sich  selbst  überlassen  blieb,  er- 
gab noch  in  den  verschiedenen  Schichten  (die  in  derselben 
Weise  gesondert  aufgesammelt  wurden)  einen  gleichen  Ge- 
halt an  CShlomatrium. 

Wir  stellen  hier  die  Versuchsresultate  zusammen,  welche 
Eremers  bei  den  S.  27  f.  besprochenen  Untersuchungen^ 
namentlich  bezüglich  der  Eigenschaften  von  Salzlosungen, 
erhielt  Zunächst  hat  er  seine  früheren  Versuche  über  das 
spec.  Gew.  wasserfräer  Salze  und  ihrer  Lösungen  fortge- 
setzt. Er  fand  (2)  das  spec.  Gew.  folgender  wasserfreier 
Salze  (auf  Wasser  von  17^,5  als  Einheit  bezogen)  : 

LiCl  1,998  LiO,  NO5  2,884  KO,  JO5        3,979 

N«Br  8,079  KO,  CIO,  S,860  NaO,  JO5       4,277 

LiO,  CO,  2,111  KO.  BrOg  8,271  CaO,  NO,      2,472*) 

LiO,  SO,  2,210  NaO,  BrO«  8,889  "•)  po«.  A»n.  ci,  m. 

und  die  spec.  Gewichte  (B;  gegen  Wasser  von  19^,5  als 
Einheit)  von  Salzlösungen^  die  auf  100  Th.  Wasser  Ä  Th. 
wasserfreies  Salz  enthalten  (3)  : 


LiCl 

SrCl 

CaCl 

BaG 

A               B 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

6,04          1,0278 

9,81 

1,0823 

6,97 

1,0545 

8,88 

1,0760 

10,88          1,0541 

20,12 

1,1632 

12,68 

1,0954 

18,24 

1,1521 

18,89          1,0896 

80,57 

1,2401 

28,38 

1,1681 

27,58 

1,2245 

87,09          1,1247 

41,04 

1,8114 

86,88 

1,2469 

85,44 

1,2887 

48,51          1,1882 

61,69 

1,8816 

50,67 

1,3234 

60,26          1,2362 

62,90 

1,3806 

BaBr 

BrBr 

CaBr 

NaO, 

JO, 

A               B 

A 

B 

A 

B 

A 

B 

17,81        1,1440 

16,15 

1,1827 

17,65 

1,1386 

8,18 

1,0698 

88,88        1,3005 

83,05 

1,2620 

85,48 

1,2660 

60,92        1,4507 

49,51 

1,3784 

55,91 

1,3988 

81,97        1,5816 

60,57 

1,5106 

77,04 

1,5214 

104,68        1,7115 

98,18 

1,6809 

102,56 

1,6517 

(1)  Jaliresber.  f.  1858,  810,  886;  f.  1855,  268.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
JLCJOLf  485.  —  (8)  Frühere  Bestimmungen  für  andere  Sake  ?gi.  im 
jAbresber.  f.  1855,  294  f. 
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LBtanren.  Kt 6 Hier 8  hat  ferner  die  Ansdehnnng  verschiedener 

Salzlösungen  bestimmt  (1),  darch  Messung  der  verschie-* 
denen  Temperaturen  entsprechenden  Volume  derselben  in 
einem  thermometerartigen ,  aber  mit  zwei  Röhren  (einer  an 
'  das  obere  Ende  eines  Glascylinders  angeschmolzenen  und 
einer  durch  das  obere  Ende  des  Cylinders  bis  nahe  an  den 
Boden  desselben  hindurchgehenden)  versehenen  Apparat, 
welcher  sich  leicht  mit  einer  Salzlösung  füllen  und  auch 
wieder  entleeren ,  answaschen  und  trocknen  liefs.  Eine 
Lösung,  welche  auf  100  Th.  Wasser  die  über  den  Colum* 
nen  stehende  Menge  Salz  enthält,  hat,  das  Volum  bei 
I9^y5  =  1  gesetzt,  bei  den  anderen  angegebenen  Tempe* 
raturen  folgende  Volume  : 


KCl 

6,2 

n.2 

16,8 

17,9 

22,5 

28,2 

83,4    88,7 

10^ 

0,99808 

0,99757 

0,99717 

0,99708 

0,99700 

0,99684 

19,6 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

80 

1,00309 

1 ,00844 

1,00371 

1,00871 

1,00881 

1,00889 

1,00408 

1,00405 

40 

1,00678 

1,00729 

1,00766 

1,00768 

1,00788 

1 ,00791 

1,00816 

1,00818 

50 

1,01110 

1,01167 

1,01208 

1,01208 

1,01227 

1,01289 

1,01262 

1,01268 

60 

1,01604 

1,01661 

1.01698 

1,01695 

1,01711 

1,01720 

1,01780 

70 

1,02154 

1,02200 

1,02220 

1,02221 

1,02281 

1,02287 

1,08229 

1,02284 

80 

1,02755 

1,02789 

1,02791 

1,02784 

1,02789 

1,02797 

1,02767 

90 

1,03417 

1,08419 

1,03899 

1,03390 

1,08878 

1,03326 

100 

1,04144 

1,04118 

1,04070 

1,04051 

1,04008 

1,08916 

1,08929 

NaCl 

LiCl 

4,7 

10,0 

15,4 

20,5 

26,8 

81,4 

4,* 

9,0 

0* 

1 

0,99689 

10 

0,99788 

19,5 

1,00000 

80 

1,00327 

40 

1,00710 

50 

1,01150 

60 

1,01646 

70 

1,02201 

80 

1,02809 

90 

1,08466 

100 

1,04179 

0,99475 
0,99715 
1,00000 
1,00381 
1,00790 
1,01246 
1,01748 
1,02303 
1,02889 
1,03524 
1,04209 


0,99371 

0,99674 

1,00000 

1,00410 

1,00840 

1,01309 

1,01817! 

1,02364! 

1,02945; 

1,03560- 

1,04217J 


0,99644 
1,00000 
1,00435 
1,00678 
1,01358 
1,01860 
1,02400 
1,02971 
1,03576 
1,04214 


0,99620 
1,00000 
1,00456 
1,00910 
1,01891 
1,01898 
1,02431 
1,02993 
1,08581 
1,04211 


0,99604 
1,00000 
1,00464 
1,00928 
1,01412 
1,01919 
1,02454 
1,03006 
1,08591 
1,04190 


0,99789 
0,99828 
1,00000 
1,00278 
1,00614 
1,01018 
1,01479 
1,01994 
1,02660 
1,08178 
1,08856 


0,99671 
0,99805 
1 ,00000 
1,00284 
1,00611 
1,00991 
1,01428 
1,01901 
1,02418 
1,02988 
1,03598 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  394. 
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flssesaa 

I 

"^^  LSaungeD 

LiCi 

BaÜl 

13,5 

19,8 

24,0 

56,8 

11,7 

24,2 

35,3 

(fi 

0,99680 

0,99601 

0,99588 

0,99597 

0,99423 

10 

0,99793 

0,99784 

0,99788 

0,99746 

0,99764 

0,99695 

0,99655 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1 ,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

80 

1,00280 

1,00279 

1,00278 

1,00336 

1,00388 

1,00419 

40 

1,00599 

1,00584 

1,00676 

1,00585 

1,00715 

1,00797 

1,00847 

60 

1,00964 

1,00924 

1,00908 

1,01152 

1,01247 

1,01805 

60 

1,01366 

1,01295 

1 ,01 259 

1,01197 

1,01647 

1,01732 

1,01793 

70 

1,01811 

1,01701 

1,01643 

1,01868 

1,02188 

1,02258 

1,02313 

80 

1,02291 

1,02186 

1,02058 

1,02777 

1,02823 

1,02853 

90 

1,02811 

1,02604 

1,02494 

1,03416 

1,03427 

1,03435 

100 

1,08375 

1,03098 

1,02968 

1,02588 

1,04098 

1,04069 

1,04048 

Kremers  hebt  hervor,  dafs  bei  zunehmender  Con- 
Centration  der  Salzlösungen  die  Ausdehnungscurven  sich 
der  geraden  Linie  mehr  und  mehr  nähern. 

Gemeinschaftlich  mit  Beer  hat  Eremers  noch  die 
Brechungsindices  verschiedener  Salzlösungen  bestimmt  (1). 
Die  Resultate  sind  in  folgender  Zusammenstellung  enthal- 
ten» wo  A  die  Gewichtsmenge  des  in  der  Lösung  auf  100 
Th.  Wasser  kommenden  Salzes,  B  den  Brechungsindex 
({iir  rothes  Licht,  dessen  Index  für  den  Uebergang  aus 
Luft  in  Wasser  von  16^  =  1,3320  gefunden  wurde)  an- 
giebt  : 


B 


B 


B 


i 


B 


liicn 

NaCl 
KCl 
NaBr 


182,5 
166,9 
|l7,7 
185.4 
131,0 
|40,6 
182,4 


1,8844 
1,4212 
1,8681 
1,3786 
1,3646 
1,8792 
1,4144 


KBr 

NaJ 

KJ 


80,2 
60,6 
72,9 

188,8 
61,1 

122,7 


1,3626 
1,3859 
1,4167 
1,4786 
1,3960 
1,4406 


CaCl 

SrCl 
BaCl 
CaBr 


I 


82,9 
67,8 
24,9 
47,0 
32,1 
68,7 
126,7 


1,8942 
1,4388 
1,8716 
1,4001 
1,3738 
1,4188 
1,4776 


SrBr 
BaBr 


BaJ 


47,5 
94,4 
50,6 


1,8912 
1,4376 
1,8878 


102,0,1,4322 
/  76,3,1,4219 
\163,2  1,4916 


Grailich  und  Handl  (2)  haben  aus  Versuchen  über 
das  spec.  Gew.  und  die  Brechungsexponenten  von  Mischun« 


(1)  Fogg.  Ann.  CI,  188.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  515. 
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LasnofM.  gen  aas  concentrirter  Salmiaklösung  und  Wasfler,  ao  wie 
aus  der  Discnssion  von  Deville's  Versuchen  über  die 
Brechungsverhältnisse  der  Mischungen  von  Weingeist  oder 
Holzgeist  mit  Wasser  den  Sehluls  gezogen,  dafs  bei  Mi- 
schungen von  Flüssigkeiten  zwischen  der  Gröfse  der  Con- 
traction  und  dem  Betrage,  um  welchen  sich  die  Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit des  Lichtes  ändert,  einfache  Verhält- 
nisse bestehen* 

J.  H.  Gladstone  (1)  hat  die  Spectra  untersucht, 
welche  durch  ein  mit  verschiedenen  Salzlösungen  oder 
anderen  gefärbten  Flüssigkeiten  gefülltes  Hohlprisma  ge- 
bildet werden.  Er  kommt  zu  der  Schlufsfolgerung^  dafs 
im  Allgemeinen  die  Lösungen  der  Verbindungen  jeder 
einzelnen  Base,  oder  jeder  einzelnen  Säure,  etwas  Gemein- 
sames und  Characteristisches  in  der  so  hervorgebrachten 
Spectralerscheinung  bieten ,  und  dafs  hierin  hinlänglich 
sichere  Anhaltspunkte  für  die  Unterscheidung  verschiede- 
ner Basen  oder  Säuren  gegeben  seien,  um  das  Hohlprisma 
in  die  Zahl  der  qualitativ-analytischen  Apparate  aufzuneh- 
men. —  Es  schliefsen  sich  hieran  Untersuchungen  G läd- 
st one's  (2)  über  die  Spectra,  die  durch  Hohlprismen  mit 
Losungen  solcher  Salze  hervorgebracht  werden,  welche  so- 
wohl eine  färbende  Base  als  auch  eine  färbende  Säure 
enthalten ;  er  kommt  hier  zu  der  Schlufsfolgerung,  dafs  im 
Allgemeinen,  wenn  eine  Säure  und  eine  Base  sich  verbin- 
den, deren  jede  einen  besonderen  Einflufs  auf  die  Licht» 
strahlen  ausübt,  eine  Lösung  des  so  entstehenden  Salzes 
nur  diejenigen  Strahlen  durchläfst,  welche  von  keinem  der 
beiden  Bestandtheile  absorbirt  werden. 


(1)  Chem.  Soc  Qo.  J.  X,  79;  im  Aan.  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIY, 
263;  Instit.  1867,  351;  1858,  16.  Frühere  hierhergehörige  Angabeo 
QUdfltone's  Tgl.  im  Jahresber.  f.  1856,  153.  Ueber  J.  Mfiller's 
Bpeotralsnilyse  dee  dnrch  gef&rbte  FlfiMigkeiton  gegangeoen  Liehtei  vgL 
Jahresber.  t  1847  o.  1848,  199  ff.,  t  1850,  155.  —  (3)  Phil.  Mag.  [  ] 
XIY,  418 ;  im  Aiua.  teüt.  1857,  875. 
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Gladstone  (1)  hat  ferner  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  die  Farbe  von  Salzlösungen  untersucht.  Er  unterschei- 
det die  Fälle,  wo  eine  blofse  Aenderung  in  der  Intensität 
der  Farbe  stattfindet,  Ton  denen,  wo  die  Farbe  je  nach 
der  Temperatur  eine  wesentlich  andere  ist.  In  die  erste 
Categorie  gehört,  dafs  die  rothe  Farbe  der  Lösung  von 
mekons.  Eisenoxjd  oder  von  Goldbromid,  die  Orangefarbe 
der  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kali,  die  gelbe  Farbe  der 
Losung  von  Ferrocjankalium  oder  die  grüne  der  Lösung 
von  Zweifach-Chlormoljbdän  in  der  Warme  intensiver  ist, 
als  in  der  Kälte.  Ein  wahrer  Farbenwechsel  hat  hingegen 
statt  bei  der  wässerigen  Lösung  von  Platinchlorid  oder  PaU 
ladiumchlorid  oder  der  salzs.  Lösung  von  Platinchlorür, 
wo  die  Farbe  bei  dem  Erwärmen  nicht  nur  intensiver,  son- 
dern deutlich  röther  wird;  oder  bei  der  in  der  Kälte  ins 
GrQnliche  spielenden  Lösung  von  Ferridcjankalium ,  die^ 
wenn  nicht  allzu  verdiinnt,  beim  Erwärmen  deutlich  roth 
wird ;  oder  bei  der  in  der  Kälte  gelben  Lösung  von  Mehr- 
iach-Schwefelkalium ,  die  beim  Erhitzen  intensiv  roth  wird. 
Es  läfst  sich  hier  die  Farbenänderung  nicht  als  auf  einer 
Aenderung  der  chemischen  Constitution  des  gelösten  Körpers 
beruhend  betrachten,  was  im  Gegentheil  für  folgende  Fälle 
anzunehmen  ist.  Eisenchloridlösung  geht  bei  dem  Erwärmen 
von  Gelb  in  Roth  ttber ;  Nickelchlorürlösung  aus  bläulicher 
Färbung  in  Gelblich -Grün;  verdünnte  Kupferchlorid-  oder 
Kupferbromidlösung  aus  Blau  in  Grün;  verdünnte  Schwe- 
fekyankobaltlösung  oder  in  richtiger  Menge  mit  Alkohol 
versetzte  Kobaltchlornriösung  aus  Roth  in  Blau.  Bei  der 
verschiedenen  Färbung  der  Kobaltchlorürlösung  hatte  man 
schon  frUher,  ob  sie  wasserfreies  Salz  (blaue  Färbung)  oder 
ein  Hydrat  enthalten  (rothe  Färbung),  beachtet  (2);  bei 


(1)  PhH.  Mag.  (4]  XIV,  428 ;  im  Auti.  Instlt.  1867,  875.  --  (3)  Die 
Ftobong  der  KobaHldsnngefii  hat  Gltd ttone  in  der  B.  70  erwähnten 
AbhuBdlung  (Chem.  Soe.  Q«.  J.  X,  88)  besprochen,  und  hier  auch  her- 
Torgehoben,   dafs   das   Bchwefeleyankebah  im  Yergleieh    au    anderes 
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Lucuiffoa.  dem  Knpferchlorid  hatte  Oladstone  die  verschiedene 
Färbung  der  Lösungen  durch  Annahme  eines  grünen  und 
eines  blauen  Hydrats  zu  erklären  versucht  (i). 

Dafür»  dafs  die  blaue  Färbung  der  Eobaltchlorär« 
lösungen  anzeige,  es  sei  wasserfreies  Kobaltchlortir ,  die 
rothe,  es  sei  ein  Hydrat  gelöst»  sprechen  nach  Babo  (2) 
folgende,  den  Einflufs  wasserentziehender  Substanzen  und  der 
Wärme  darlegende  Thatsachen.  Eäne  concentrirte  rothe 
Lösung  von  Eobaltchlorür  wird  bei  Znsatz  einer  hinläng- 
lichen Menge  wasserfreien  -Alkohols  schon  bei  gewöhn-, 
lieber  Temperatur,  bei  Zusatz  einer  geringeren  Menge 
Alkohol  beim  Erwärmen  blau.  Einige  Tropfen  concen» 
trirter  rother  Eobaltchlorürlösung  färben  eine  bei  114^ 
üedende  Ghlorcalciuni-  oder  Chlormagnesiumlösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  blau,  eine  verdünntere,  bei  108® 
siedende  Lösung  der  genannten  Salze  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  roth,  aber  bei  dem  Erwärmen  auch  blau. 
Eine  gesättigte  Chlomatriumlösung  wird  durch  einige 
Tropfen  Eobaltlösung  in  der  Eälte  roth,  beim  Erwärmen 
blau  gefärbt  Dafs  selbst  concentrirte  Ghlorzinklösung 
auch  beim  Erhitzen  durch  Eobaltchlorürlösung  nur  roth, 
nicht  blau  gefärbt  wird,  d*  h«  keine  Entwässerung  des 
Eobaltchlorürs  in  der  Lösung  (nach  Babo's  Ausdruck  : 
keine  Umwandlung  des  salzsauren  Eobaltbxyduls  zu  Eo« 
•  baltchlorür)  eintritt,  beruht  nach  Babo  vermuthlich  auf 
der  Bildung  eines  Doppelsalzes. 

Babo  (3)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Spann- 
kraft  des  sich   aus   Salzlösungen   entwickelnden    Wasser- 


Kobaltsaken  insofern  sieh  anders  verhält,  als  es  mit  wenig  Wasser  eine 
blaue  LöAung  bildet,  die  erst  auf  Znsats  Ton  mehr  Wasser  die  den  wls- 
serigen  Kobaltlösungen  sonst  sukonunende  rothe  Farbe  annimmt;  Znsats 
Yon  Alkohol  stellt  dann  die  blaue  Färbung  mehr  oder  weniger  wieder  her. 
—  (1)  Jahresber.  f.  1S66,  414.  -^  (2)  Berichte  über  d.  Verhandl.  d. 
Gesellsch.  f.  Beförd.  d.  Natorw.  su  Freiborg  i.  B.,  1867,  Nr.  17,  288.  — 
(8)  Berichte  über  d.  YerhandL  d.  GweUsch,  f.  Beförd.  d.  Natarw.  su 
Freiburg  u  B.,  1867,  Nr.  17,  .277. 
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dampfs  (1)  fortgesetzt.  Er  schliefst  jetzt  aus  seineu  Ver-  **»■«"»"• 
suchen»  bei  welchen  er  in  einem  barometerartigen  Apparat 
die  Spannkraft  der  aas  Salzlösungen  von  verschiedener 
Zusammensetzung  und  Concentration  sich  bildenden  Dämpfe 
ermittelte,  dafs  für  dieselbe  Salzlösung  die  geringere  Spann- 
kraft des  aus  ihr  sich  entwickelnden  Dampfs  zu  der  gröfse- 
ren  des  Dampfs  aus  reinem  Wasser  bei  verschiedenen 
Temperaturen  nahezu  in  demselben  Verhältnisse  steht.  Wir 
verweisen  auch  hier  bezüglich  der  Einzelnheiten,  wie  die 
Versuche  angestellt  wurden,  und  der  Erörterung  der  Frage, 
wie  der  Thaupunkt  wasserhaltiger  Luft  durch  die  Einwir- 
kung von  Salzlösungen  verändert  wird,  auf  die  Abhandlung, 
und  geben  nur  die  von  Babo  gefundenen  (in  Millimetern 
Quecksilberhöhe  ausgedrückten)  Spannkräfte  des  Dampfs 
aus  verschiedenen  Lösungen  bei  den  beigesetzten  Tempera- 
turen. 


A 

B 

C 

D 

£ 

P 

G 

H 

I 

860 

84^8 

26,8 

26 

26,8 

28 

22,6 

14 

29,8 

20 

69 

114,8 

92,8 

8S 

88,6 

79,8 

79,8 

47 

106 

72 

66 

164,6 

121,6 

106 

107 

102,6 

101 

60 

184 

92 

78 

267 

212 

191 

192 

184 

188 

104 

241 

164 

LÖsnng  von  A  CblorcAlclum  (yom  Siedepunkt)  105»,  B  Chlorcalolum  IKP,  C  Chlor- 
ealdom  lüf»,  D  ««Ipetert.  Kalk  118»,  E  Kali  118»,  F  kohlens.  Kali  HS»,  O  Ohlorsink 
139,   H  KaU  1080,  I  drolbasischer  FbosphorsAnro  inp. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  93. 
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u«b6r  ai«  Piria  (1)  hat  die  Thatsachen  und  Betrachtaniren  zu- 

COBStJtlltlOB 

<>«|^i^*»««8ainmenge8tellt9  welche  da(Ür  sprechen,  data,  der  schon 
i.«tand«i.  g^iii^er  mehrfach  von  anderen  Chemikern  aufgestellten  An- 
sicht gemäfs,  jedes  Element  im  freien  Zustand  als  eine 
Verbindung  gleichartiger  Atome  (Chlor  als  GlCl ,  Wasser- 
stoff als  HH  u.  s.  w.)  zu  betrachten  sei,  und  jede  Bildung 
von  Verbindungen  aus  verschiedenen  Elementen  nicht  als 
ein  blofses  Zusammentreten  der  letzteren  in  Folge  ein- 
facher Verwandtschaft,  sondern  als  auf  Zersetzung  der  vor- 
her bestandenen  Molecule  beruhend  (Chlorwasserstoffbil- 
dung  :  ClCl  -h  HH  =  CIH  +  CIH). 

üeber    die  Atomgewichte  der  Elemente    und  Regel» 
mäfsigkeiten  in  denselben  vgl.  S.  23  ff« 

■•trark.  A.  Eugclhardt  (2)  hat  Betrachtungen  über  die  Me- 

Mtt'dl«   tallozyde  veröffentlicht,  namentlich  darüber,  wie  die  Hj- 

M«t«Uozyde.  TT 

drate  der  einsaurigen  Oxyde  auf  den  Typus  xrOs,  die  der 

zweisSurigen  Oxyde  auf  den  Typus   ij^Oi  (worin  2  H  z.  B. 
durch  1  Pt  oder  Sn  vertreten   werden);    die   der    drei- 


(1)  Cimento  VI,  24.   —    (2)  Petersb.  Acad.  Bnll.  XYI,  104;  J.  pr. 
Chem.  LXXII,  298;  Chem.  Gentr.  1867,  693. 
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H 
sSurigen  Oxyde  auf  den  Typus  t^Oq    ( worin    Hg    durch 

AIsi  Feg  u.  8.  w.  vertreten  werden);  und  wie  die  wasser- 
firden  einsäurigen  Oxyde  und  auch  die  wasserfreien  zwei- 
säorigen  (Pt  z.  B.  wieder  2  II  vertretend)  auf  den  Typus 

ttOs,   die  wasserfreien  dreisaurigen  Oxyde  auf  den  Typus 

■a^Oe  zu  beziehen  seien ;  ferner,  wie  von  diesen  Ansich- 
ten ausgehend  man  die  Salzbildnng  zu  betrachten  habe. 
Das  Wesentliche  dieser  Betrachtungsweise  ist  (l)  schon 
früher  durch  Gerhardt  (2)  entwickelt  worden. 


meritoff. 


Debray  (3)  hat  Untersuchungen  mitgetheilt  über  die"^^^^^ 


BcdnotloD«- 

erceheU 

Bangen. 


Einwirkung,  welche  Gemenge  von  einem  oxydirenden  und^^»*^^»j* 
einem  reducirenden  Korper  nach  verschiedenen  Verhält- 
nissen auf  Metalle  und  ihre  Oxyde  ausüben.  Solche  Ge- 
menge (die  im  Folgenden  gebrauchten  Formeln  geben  die 
Zusammensetzung  derselben  sowohl  nach  Aequivalenten 
als  nach  Volumen  der  Bestandtheile)  liefs  er  aus  Wasser- 
stoff und  Wasserdampf  (4)  oder  aus  Eohlenoxyd  und  Koh- 
lensäure bestehen.  Bei  dem  üeberleiten  der  Gemenge 
1  H  +  1  HO  oder  2  H  +  1  HO  oder  3  H  +  1  HO  über 
rothglühendes  Eisenoxyd  bildete  sich  stets  Eisenoxydul, 
bei  dem  üeberleiten  von  4  H  -^  1  HO  wurde  das  Eisen- 
oxyd zu  metallischem  Eisen  reducirt,  und  wenn  über  das 
reducirte  Eisen  die  Gemenge  3  H  +  1  HO,  2  H  -f  1  HO 


(1)  Wie  auch  im  Chem.  Gentr.  1857,  864  erinnert  wird.  —  (2)  Trait^ 
de  chim.  organ.  IV,  616.  —  (3)  Compt.  read.  XhV,  1018;  Instit  1857, 
417.  —  (4)  Zor  Herstellang  der  Gemenge  von  Wasserstoff  and  Wasser- 
dampf  in  Constanten  Verhältnissen  liefs  Debray  Wasserstoffgas  darch 
Wasser,  das  auf  der  erforderlichen  Temperatur  erhalten  wurde,  streichen ; 
das  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Wasserdampf  trat  dann  durch  eine 
so  stark  erwftrmte  Bohre,  dafs  eine  Condensation  von  Wasserdampf  nicht 
statt  hatte,  in  der«  Substanz,  für  welche  die  Einwirkung  untersucht  wer- 
den sollte»  Wasserstoffgas  durch  Wasser  von  82^  (wo  die  Spannkraft 
des  Wasserdampfs  nahezu  eine  halbe  Atmosphäre)  geleitet  gah  s.  B.  das 
Gemenge  1  H  +  1  HO,  u.  s.  w. 
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oder  1  H'-f  1  HO  geleitet  wurden»  trat  keine  Einwirkung 
ein.  Das  Gemenge  1  CO  +  ^  CO2  reducirt  das  Eisen- 
oxyd zu  Oxydul ;  es  wirkt  auf  metallisches  Eisen  nicht 
ein;  es  reducirt  die  Oxyde  von  Nickel,  Kobalt  und  Zink  • 
zu  Metall.  Die  rothen  Oxyde  von  Wolfram  und  Molyb- 
dän (WOe  und  M0O2)  zersetzen  bei  der  Rothglühhitze 
das  Wasser  und  werden  zu  Wolframsäure  und  Molybdän- 
säure; diese  Säuren  werden  durch  Wasserstoff  zu  Metall 
reducirt;  durch  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und  Wasser- 
dampf zu  niedrigeren  Oxydationsstufen.  Die  Wolfram- 
säure wird  auch  durch  die  Gemenge  1  CO  -|-  1  CO«  und 
2  CO  +  1  CO2  zu  rothem  Wolframoxyd  WOa* 
verbrennuB«.  Mac  Kecvcr  (1)  hatte  1825  aus  von  ihm  angestellten 
Versuchen  geschlossen ,  die  Verbrennung  von  Kerzen  gehe 
im  Sonnenlichte  langsamer  vor  sich  als  im  Dunkeln. 
J.  Le  Oonte  (2)  fand  diese  Behauptung  nicht  bestä- 
tigt; für  Wachskerzen  war,  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen, die  Menge  des  verbrannten  Wachses  im  Dunkeln 
und  in,  selbst  durch  eine  Linse  etwas  concentrirtem,  Son- 
nenlicht für  gleiche  Zeiten  gleich  grofs.  Le  Conte  er- 
örtert noch,  wie  die  Temperatur,  der  Barometerstand  und 
der  Dampfgehalt  der  Luft  von  Einflufs  auf  die  Geschwin- 
digkeit des  Verbrennungsprocesses  sein  köonen,  ohne  in- 
dessen zu  definitiven  neuen  Resultaten  zu  kommen. 

Einen  einfachen  Apparat,  aus  dem  Innern  einer  Ker- 
zenfiamme  Gas  abzusaugen,  um  die  Brennbarkeit  und  den 
Stickstoffgehalt  (3)  desselben  zu  demonstriren,  hat  J.  Nick- 
Ids  (4)  beschrieben. 

Bnnsen  (5)  machte  Mittheilungen  über  die  Vorbren- 
nungserscheinungen  der  Gase.  Wir  können  hier,  da  ein 
gedrängterer  Auszug  aus  diesen  Untersuchungen  sich  nicht 


(1)  AnDalt  of  Philosophy,  new  seri««,  X,  844 ;  Schweigger*8  Journal 
XLYIII,  43.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  817.  —  (8)  Vgl.  Jahresber. 
t  1864,  389.  --  (4)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  179.  —  (5)  Gasometrisohe 
Methoden  (Braansobweig  1857),  247. 


wohl  geben  iKfst ,  nur  in  Kärse  über  den  Inhalt  derselben  ▼•'i»»»««i«* 
berichten.  Er  erörtert  zunächst  die  Verbrennungswarme 
der  Gase»  namentlich  von  Gasgemengen,  dann  ihre  Ver« 
brennungstemperatur,  die  Explosivität  der  Gase,  die  Ent- 
zündungstemperatur derselben  und  den  Einflufs,  welchen 
der  Zusatz  unverbrennlicher  Gase  zu  einem  verbrennlichen 
Gasgemenge  bezüglich  der  Entzündbarkeit  des  letztern 
aasübt  Er  untersucht  in  letzterer  Beziehung  namentlich, 
wie  der  Einflufs  verschiedener  unverbrennlicher  Gase  ein 
ungleich  großer  ist  (1),  und  kommt  zu  dem  Resultat, 
dafs  die  Entzündungstemperatur  eines  Gasgemenges  je 
nach  der  substantiellen  Natur  der  vorhandenen,  nicht  selbst 
an  der  chemischen  Verbindung  theilnehmenden  Gemeng- 
theile  veränderlich  ist.  Er  knüpft  hieran  die  Betrachtung, 
dafs  die  chemische  Verwandtschaft  die  Resultirende  der 
Anziehungskräfte  ist,  welche  von  allen  im  Bereich  der 
chemischen  Action  vorhandenen  Moleculen  ausgeübt  wer- 
den, mögen  diese  Molecule  an  den  chemischen  Ver^- 
bindungen  theilnehmen^  oder  nicht.  Er  stützt  hierauf 
eine  Erklärung  der  s.  g.  katalytischen  Zersetzungen,  bei 
welchen  er  die  Wirkung  der  Contactsubstanzen  als  auf 
der  Abänderung  in  dem  Verwandtschaftsefiect  beruhend 
betrachtet,  welche  sie  in  der  Berührung  mit  anderen  Sub- 
stanzen ausüben.  (Platin  schwächt  in  Berührung  mit  Was- 
serstofiTiyperoxyd  die  Verwandtschaft  bis  zum  Zerfallen 
dieser  Verbindung;  die  chemische  Wirkung  des  Platins  ist 
zunächst  erschöpft,   sobald   die  unmittelbar  es  berührende 


(1)  Besöglich  des  ungleichen  Einflusaes,  welchen  rersobiedeno  Gue 
durch  Wttrmeleitang  nnd  Strahlnng  ausüben,  hebt  Bunsen  besonders 
hervor,  dafs  ein  allmälig  verstftrkter  galvanischer  Strom  von  zwei  glei- 
chen Platindrtthten ,  die  er  durchläuft  und  deren  einer  von  Koblens&nre- 
gas,  der  andere  von  Sauerstoffgas  umgeben  ist,  stets  den  ersteren  snerst 
oder  deutlich  stärker  zum  Glühen  bringt  als  den  letzteren.  Frühere 
Untersuchungen  über  den  Einflufs  des  umgebenden  gasförmigen  Mittels 
auf  das  gairanische  Glühen  von  Drahten  ygl.  im  Jnhresber.  f.  1849,  211» 
f.  1862,  278. 
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oara.  gleichfalls  die  ozanometrischen  Papiere  verwirfti  suchte  den 
OzoDgehalt  der  Luft  aus  der  Menge  des  Jods  za  bestim* 
men,  welches  bei  der  Einwirkung  ozonhaltiger  Laft  aof 
verdünnte  Jodwasserstoffsäare  (durch  Zerlegung  reiner 
Jodcalciumlösung  mittelst  Phosphorsaure  und  DecaDtiren 
der  Flüssigkeit  erhalten)  aus  dieser  frei  wird;  auf  die 
Menge  des  freien  Jods  schlofs  er,  nach  Zusatz  von  etwas 
Stärkekleister  zu  der  Flüssigkeit»  entweder  aus  der  zur 
Entfärbung  derselben  nöthigen  Menge  von  unterschwefligs. 
Kalk  oder  durch  Vergleichnng  der  Farbenintensität  mit 
der  gleich  dicker  Schichten  von  Flüssigkeiten,  welche  durch 
Stärkekleister  und  bekannte  Mengen  von  Jod  in  verschie- 
denem Grade  gefärbt  waren  (diesen,  eine  Farbenscala  zur 
Vergleichnng  abgebenden  Flüssigkeiten  substituirte  Zenger 
gleich  intensiv  gefärbte  Lösungen  von  schwefeis.  und 
Kupferoxyd- Ammoniak ,  da  letztere  die  Farbe  halten).  In 
16  (an  Wintertagen  angestellten)  Versuchen  bestimmte 
Zenger  den  Ozongehalt  der  Luft  zuOy002  bis 0,01  Milligrm. 
Ozon  in  100  Liter  Luft.  —  Houzeau  (1)  stützt  ein  Ver- 
fahren zur  Erkennung  und  Bestimmung  des  Ozons  auf  das 
Ausscheiden  von  Kali  aus  Jodkalium  durch  dasselbe.  Zur 
Erkennung  des  Ozons  in  Luft  läfst  er  diese  zuerst  durch 
Wasser^  das  mit  etwas  weinrother  Lackmustinctur  gefärbt 
ist,  und  dann  durch  eine  eben  so  gefärbte  Lösung  von 
neutralem  Jodkalium  streichen;  ist  die  Luft  ozonhaltig,  so 
tritt  bräunlich-  oder  grünlich  -  blaue  Färbung  der  Jod- 
kaliumlösung ein,  ohne  dafs  die  Färbung  des  Wassers  sich 
verändert;  wird  bei  Ozongehalt  der  Luft  die  Reaction  durch 
gleichzeitigen  Säuregehalt  verhindert,  so  giebt  sich  dieser 
durch  zwiebelrothe  Färbung  des  Wassers  zu  erkennen. 
Zur  Bestimmung  des  Ozons  in  der  Luft  läfst  Houzeau 
diese  durch  sehr  verdünnte  Jodkaliumlösung,  die  mit  einer 


(1)  Compt.   rend.   XLY,    87S;    Instit  1867,   418;    J.  pharm.  [Sj 
XXXni,  116. 
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bekannten  Menge  SchwefelsSnre  Teraetzt  ist,  streichen  (l),     o.on. 
treibt  nachher  das  frei  gewordene  Jod  durch  Kochen  der 
Flüssigkeit  bis  zur  Entfärbung  ans,   und   ermittelt  durch 
Titriren,   wieviel    ireigewordenes  Kali   die  Schwefelsäure 
theilweise  neutralisirte. 

Fr.  Neumann  (2)  zog  aus  den  bisher»  mittelst  ozo- 
nometrischer  Papiere,  angestellten  Beobachtungen  über  den 
Ozongehalt  der  Luft  die  Schlufsfolgerungen  :  die  Luftelec- 
tricität,  als  Quelle  des  atmosphärischen  Ozons ,  halte  mit 
demselben  gleichen  Gang;  die  Intensität  des  Windes  ver- 
mehre die  Ozonreaction ;  Temperatur  und  Ozongehalt 
stehen  zu  einander  im  umgekehrten  Verhältnisse;  niederer 
Barometerstand  und  starker  Ozongehalt  fallen  in  der  Regel 
zusammen. 

Schönbein  (3)  veröffentlichte  Ansichten  und  Ver- 
suche über  das  Verhalten  des  Bittermandelöls  zum  Sauer- 
stoff« Er  zeigt,  dafs  auch  dieses  flüchtige  Oel  den  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  im  Sonnenlicht  zu  ozonisirtem  umzuwan- 
deln vermag  I  dafs  aber  das  gebildete  Ozon  alsbald  zur 
Oxydation  des  Bittermandelöls,  unter  Bildung  von  Benzoe- 
säure, verwendet  wird.  Er  erörtert,  wie  alle  Oxydationen 
auf  der  vorgängigen  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs in  Ozon  beruhen. 

G.  Osann  hatte  früher  (4)  wiederholt  Mittheilungen  w 
darüber  gemacht,  dafs  der  electrolytisch  ausgeschiedene 
Wasserstoff  eine  gröfsere  reducirende  Wirksamkeit  besitze, 
als  das  gewöhnliche  Wasserstoffgas;  er  hatte  die  erstere, 
activere  Modification  des  Wasserstoffs,  im  Gegensatz  zum 
Ozon- Sauerstoff,   als  Ozon -Wasserstoff  bezeichnet    Er  ist 


a  ■  R  e  r- 

■  tofr. 


(1)  Naeb  Honsean  wirken  SchwefeMare  nnd  Jodk«liam  ta  sehr 
grofser  Verdflnnimg  «elbst  beim  Erbitzen  nicht  anf  einander  ein.  — 
(S)  Pogg.  Ann.  Cn,  614.  —  (8)  Ann.  Gb.  Pbarm.  GH,  129;  im  Anss. 
Cbem.  Gentr.  1867,  481 ;  Ann.  ob.  pbys.  [8]  LII,  231.  — (4)VgI.  Jabree- 
ber.  f.  1868,  816;  f.  1864,  286  f.;  f.  1866,  293;  f.  1866,  278. 

Jalirttsber.  f.  Ch«m.  v.  ■•  w.  für  IWI.  ^ 
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jetzt  (1)  zu  dem  Ergebnifs  gekommen ,  dafs  znm  Oeliogeo 
der  Darstellang  des  Ozon -Wasserstoffs  eine  Mischung  von 
Wasser  mit  einem  frisch  erhaltenen  Destillat  rauchenden 
Nordhäuser  Vitriolöls  angewendet  werden  mnfs;  bleibe  die 
Mischnng  tagelang  stehen,  so  verliere  sie  die  Eigenschaft, 
bei  der  Electrolyse  Ozon  «Wasserstoff  zu  geben.  Ferner 
hat  O sann  noch  einen  Versuch  mitgetheilt,  wonach  auch 
das  pul  verförmige  Platin  die  Eigenschaft  besitzt,  das  ge- 
wöhnliche Wasserstoffgas  in  activen  Ozon- Wasserstoff  um- 
zuwandeln« 

Ueber  die  reducirenden  Wirkungen  des  electrolytisch 
ausgeschiedenen  Wasserstoffs  im  Entstehungszustande  vgl. 
auch  S.  57« 

WMMf.  Blertin  (2)  hat  Versuche  darüber  beschrieben,  dafs 

in  einem  Voltameter,  in  welchem  Wasserstoff  nnd  Sauer- 
stoff gemischt  entwickelt  werden ,  eine  Vereinigung  beider 
Gase  zu  Wasser  eintritt,  sobald  die  (meistens  aus  Platin 
bestehenden)  Zersetzungsplatten  bis  zu  einer  gewissen  Höhe 
über  das  angesäuerte  Wasser  und  in  das  Knallgas  hinein 
ragen.  Die  Vereinigung  kann  bei  starkem  Strom  eine  ex- 
plosionsartige sein,  bei  schwächerem  Strom  ist  sie  eine 
allmälige. 

Langlois  (3)  hat  die  Zersetzung  des  Wassers  durch 
glühende  Kohle  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen. 
Dfis  Gas,  welches  bei  dem  Ueberleiten   von  Wasserdampf 


(1)  YerhaDdl.  d.  Wanbnrger  phys.-med.  Gesellschaft  VIII,  180; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  866;  Chem.  Ceotr.  1867,  667.  Vgl.  J.  Löwen* 
tbal's  Bemerkangen  in  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  116.  —  (2)  Oompt.  rend« 
XIAV,  1278,  XLY,  820;  Instit.  1867,  206,  412;  Ann.  eh.  pbys.  [8]  LI, 
460;  Areh.  ph.  nat  XXXV,  216;  Pogg.  Ann.  GII,  686;  J.  pr.  Chem« 
LXXI,  820;  Chem.  Centr.  1866,  607;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  286.  Vgl. 
Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  286.  —  (S)  Ann.  ob.  phys.  [8]  LI,  822; 
DingL  pol.  J.  CXLVII,  446.  Die  Resultate  Mherer  UntersnchoDgen 
und  namentlich,  daTa  das  Sumpfgas  aus  der  angewendeten  Kohle  stammt 
und  nicht  ein  wesentliobes  Prodnot  der  Zersetaung  des  Wassers  duroh 
Kohle  i^t,  vgl.  L.  Gmclin'fl  Handb.  d.  Chera.,  4.  Aii6.,  T,  640. 
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Über  vorher  ausgeglühte»  in  einer  Porcellanrohre  bis  zum 
RothglQhen  erhitzte  Holzkohle  erhalten  wurde,  ergab  wäh- 
rend der  Dauer  Eines  Versuchs  stets  nahezu  dieselbe  Zu- 
sammensetzung :  (nach  Absorptionsanalysen)  68,6  bis  60,5 
pG.  Wasser8to£fgas,  19,3  bis  26,0  Eohlenoxydgas,  16,3  bis 
20,3  pC.  Eoblentäuregas.  Als  die  Röhre  mit  den  Kohlen 
bis  zum  Hellrothglühen  erhitzt  war,  enthielt  das  Gas  (nach 
Absorptions»  und  Verbrennungsanalysen)  49,6  pC«  Wasser- 
stoffgas, 42,2  pC.  Kohlenoxydgas ,  6,0  pC.  Eohlensäuregas 
und  2,2  pC.  Sumpfgas.  Als  statt  der  Holzkohlen  Coaks, 
die  vorher  unter  einer  Sanddecke  ausgeglüht  worden  waren, 
angewendet  wurden,  mithielt  das  bei  dem  Ueberleiten  von 
Wasserdampf  erzeugte  Gas  54,6  pC.  Wasserstoffgas,  31,9 
pC.  Eohlenoxydgas,  12,0  pC«  Eohlensäuregas  und  1,6  pG« 
Sumpfgas,  Die  Menge  des  Eohlenoxydgases  war  nicht 
kleiner,  als  die  Länge  der  Eohlenschichte,  über  die  der 
Wasserdampf  strich,  kleiner  genommen  wurde;  bei  dem 
Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  Eine,  nicht  über  2  Gen- 
timeter  grofse  Eohle  bei  Glühhitze  enthielt  das  Gas  54,3 
pOL  Wasserstoffgas,  36,4  pG.  Eohlenoxydgas,  8,6  pG.  Eoh- 
lensäuregas und  1,7  pG.  Sumpfgas.  —  Langlois  theilt 
weiter  noch  Versuche  mit  über  die  schädliche  Einwirkung 
solchen  Gases  auf  den  Organismus. 

Stenhotise  (1)  empfiehlt  als  Surrogat  für  Thierkohle^  koiiuii 
sum  Entfärben  von  Flüssigkeiten,  feingepulverte  Holzkohle 
mit  einer  Lösung  von  schwefeis.  Thonerde  zu  digeriren, 
so  dafs  erstere  7Vg  pG.  Thonerde  aufnimmt  (2),  und  sie 
dann  bei  Luftabschlufs  bis  zur  Verjagung  des  Wassers  und 
der  Schwefelsäure  zu  glühen ;  solche  Eohle ,  welche  z.  B. 
f&r  die  Reinigung  der  Weinsäure«»  und  Gitronsäurelösungen 
der  gewöhnlichen  Enochen  kohle  und  selbst  der  mit  Salz- 


(!)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  863;  Ann.  Ob.  Pharm.  CI,  248;  Viertel- 
JAhrswhr.  pr.  Pharm.  VII ,  112;  Chem.  Centr.  1857,  858;  J.  pharm.  [8] 
XXXI,  873.  —  (2)  Bei  größerem  Gehalt  an  Thonerde  leigte  sich  keine 
Zviuihme  des  BotllrbangsTermügens. 
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*tSl?'  s^u^G  aasgewaschenen  an  entfärbendem  Vermögen  gleich* 
komme»  könne  zur  Entfärbung  aller  Flüssigkeiten  dienen» 
welche  die  geglühte  Thonerde  nicht  auflösen.  Ein  anderes 
Surrogat  für  die  Knochenkohle  erhält  man  durch  Tränken 
von  gepulverter  Holzkohle  mit  einer  Lösung  von  basisch* 
phosphors.  Kalk  in  Salzsäure,  so  dafs  die  Kohle  TVa  p(?« 
des  Salzes  aufnimmt»  und  Austreiben  des  Wassers  und  der 
Salzsäure  durch  Olühen,  Ein  Surrogat  für  gereinigte  (mit 
Salzsäure  ausgezogene)  Knochenkohle  bereitet  Stenhonse 
durch  Schmelzen  von  1  Th.  Pech»  Zusatz  von  2  Th.  Theer» 
Einrühren  von  7  Th.  Kalkhydrat»  Erhitzen  unter  stetem 
Umrühren  bis  die  Masse  zu  einem  feinen  Pulver  geworden 
ist»  Verkohlen  desselben  bei  Luftabschlufs»  und  Auswaschen 
mit  Salzsäure  und  dann  mit  reinem  Wasser;  die  so  erhal* 
tene  sehr  poröse  Kohle  zeigte  für  Farbholzdecocte  ein 
weit  gröfseres  Entfarbungsvermögen»  als  gereinigte  Kno* 
chenkohle*  —  Stenhonse  fand  bestätigt»  dafs  jede  unter 
den  verschiedenen  Arten  entfärbender  Kohle  auf  besondere 
Flüssigkeiten  vorzugsweise  einwirkt.  Er  theilt  die  entfar* 
benden  Kohlen  in  drei  Klassen  :  solche,  welche  nur  durch 
die  Flächenwirknng  der  ranen  Kohle  färbende  Substanzen 
aus  den  Lösungen  abscheiden;  solche»  welche  durch  den 
Gehalt  an  Basen  oder  Salzen  (Thonerde  oder  phosphon. 
Kalk  z.  B.)  wirken;  und  solche»  bei  welchen  diese  beiden 
Arten  der  Wirksamkeit  sich  äufsern.  Zur  Unterstützung 
dieser  Ansicht  führt  er  an»  dafs  nach  der  Einwirkung  auf 
Campecheholzdecoct  die  reine  Kohle  (gereinigte  Thierkohle 
oder  das  aus  Theer  dargestellte  Surrogat)  bei  dem  Auswaschen 
mit.  verdünntem  wässerigem  Ammoniak  dieses  fast  schwarz 
gefärbt  ablaufen  läfst»  die  gewöhnliche  Knochenkohle  hin« 
gegen  dem  Ammoniak  eine  weniger  dunkle  und  die  thon* 
erdehaltige  Kohle  ihm  nur  eine  strohgelbe  Färbung  mit- 
theilt Noch  hat  er  einige  Versuche  über  das  Absorptions- 
vermögen verschiedener  Arten  Kohle  für  Ammoniakgas» 
kohlens.  und  salzs.  Gas  mitgetheilt« 


Kohlenstoff.  Q^ 

Damour  (1)  machte  Mittbeilungen  über  die  künstlicbe   kou««« 


Bildung  gewässerter  kohlens.  Salze  von  Erden  und  schweren 
Metallen«  Sein  Verfahren  bestand  darin,  auf  frisch  gefällte 
Oxyde  oder  kohlens.  Salze,  die  in  Wasser  suspendirt  waren, 
in  einem  Apparat,  wie  er  zur  Darstellung  von  künstlichem 
Sauerwasser  dient,  Kohlensäure  einwirken  und  aus  der  so 
entstehenden  Losung  durch  Aussetzen  derselben  an  die 
Luft  oder  durch  Aufbewahren  in  unvollständig  verschlos- 
senen Gefafsen  Kohlensäure  allmälig  entweichen  zu  lassen. 
Die  Resultate  haben  den  Kreis  des  bisher  Bekannten 
nicht  erweitert ;  in  deutlichen  Krystallen  wurde  nur  ge- 
wässerte kohlens.  Magnesia  MgO,  00%  -j-  4  HO  (2)  er- 
halten ;  aus  den  Auflösungen  der  kohlens.  Salze  von  Eisen- 
ozydul,  Zinkoxyd,  Bleioxyd,  Silberoxyd  oder  Kupferoxyd 
schied  sich  bei  dem  allmäligen  Entweichen  der  Kohlensäure 
das  kohlens«  Salz  in  Form  von  Häutchen  oder  amorphen 
Flocken  ab;  in  einigen  Fällen  glaubte  Damour  mikro* 
scopische  Ejrystalle  wahrzunehmen. 

B  i  n  e  a  u  (3)  hat  Bemerkungen  über  die  Lösungen  ei- 
niger kohlens.  Salze  und  namentlich  des  kohlens.  Kalkes 
veröffentlicht  Nach  seinen  Versuchen  löst  1  Liter  Wasser 
etwa  0,016  oder  0,02  6rm«  einfach-kohlens.  Kalk,  und  die 
Löslichkeit  dieses  Salzes  nimmt  nicht  erheblich  mit  der 
Temperatur  zu.  Ist  der  Kalk  als  zweifach-kohlens.  Salz 
gelöst  und  enthält  das  Wasser  mehr  als  2  oder  3  Zehn- 
tausendtheile  kohlens.  Kalk,  so  entweicht  an  der  Luft 
Kohlensäure  und  kohlens.  Kalk  scheidet  sich  aus;  beträgt 
aber  die  Menge  des  in  Wasser  gelösten  kohlens.  Kalks 
Vioooo  oder  weniger,  so  hält  dieser  so  viel  Kohlensäure,  als 
zur  Bildung  von  zweifach-kohlens.  Kalk  nöthig  ist,  so  fest 
zurück,  dafs  diese  Kohlensäure  bei  den  gewöhnlichen  Tem- 
peraturen selbst  im  leeren  Räume  nicht  oder  doch  nur  sehr 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  661;  Instit  1S67,  86;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
S76;  Ohem.  Centr.  1867,  494;  Phil.  Mag.  [4]  XUI,  888.  —  (3)  Vgl. 
JahrMb«r.  f.  1866,  844.  -*  (8)  Ann.  eh.  phyt.  [8]  LI,  890. 
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Kobiens.   langsain  entweicht.  Ein  geringer  Gehalt  an  einfach-kohlens. 


BttlB« 


Kalk  giebt  nach  B  ine  an  dem  Wasser  das  Vermögent 
Kohlensänre  ans  der  Luft  in  grö&erer  Menge  aufznneb* 
men  (1)  und  dieselbe  fester  zu  halten,  als  dies  bei  reinem 
Wasser  der  Fall  wäre ;  er  erörtert  die  Wichtigkeit  dieses 
Verhaltens  des  kohlens.  Kalks  fttr  die  Verbreitung  der 
Kohlensänre  in  dem  natürlich  vorkommenden  Wasser  (2). 
In  einer  Mischung  der  Lösungen  von  zweifacb*kohlens.  Al- 
kalien und  von  schwefeis.  Kalk  tritt »  auch  wenn  keine 
Kohlensäure  entweichen  kann,  allmälig  eine  Anssefaeidung 
von  kohlens.  Kalk  ein.  —  1  Liter  Wasser  löst  nach  den 
neueren  Versuchen  Binean's  0,021  6rm.  kohlens.  Baryt 
und  0,010  Grm.  kohlens.  Strontian.  1  Liter  Wasser  löst 
von  Vi-kohlens.  Magnesia  etwa  0,06  Grm. ;  bezüglich  dessen, 
was  Bineau  über  die  Löslichkeit  und  das  Verhalten  der 
emfach-  und  der  zweifiBch«>kohlens.  Magnesia  anfuhrt,  heben 
wir  hier  nur  hervor,  dafs  nach  ihm  alle  kohlens.  Salze  der 
Magnesia  sich  mit  Kalksalzen  ebensowenig  in  Lösung  ver- 
tragen, als  es  die  entsprechenden  kohlens.  Salze  von  Kali 
oder  Natron  thun. 

Bor.  Wöhler   und    H.  Sainte-Claire   Deville   haben 

ihre  gemeinsamen  Untersuchungen  über  das  Bor,  deren 
erste  Resultate  im  Jahresber.  f.  1856,  S.  277  ft.  besprochen 
wurden,  weiter  fortgesetzt  (3).  —  Das  hyttaUisirU  (diamant- 
artige) Bor^  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  früher 
bereits  angegeben  wurden,  zeigt  verschiedene  Farben,  von 
der  dunkelgranatrothen,  so  dafs  es  selbst  in  dünnen  Schieb- 


(1)  Bineaa  bemerkt,  dadi  anch  yerdftnnte  LosuDgeo  von  kohlens. 
Natron  bei  dem  Durchleiten  gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft  etwas 
Kohlensttare  unter  Bildung  von  saurem  Salz  absorbiren.  —  (2)  Vgl« 
Jahresber.  f.  1S55,  SSS.  —  (8)  Abhandl.  der  k.  Gesellaoh.  d.  WisaeiMOh. 
XU  Göttingen,  VII;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  347;  Pogg.  Ann.  C,  686; 
J.  pr.  Cbem.  LXXI,  88;  Ghem.  Centr.  1857,  289;  Compt  rend.  XLIV, 
842;  Instit.  1867,  49;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  241;  Gimeoto  V,  296. 
Spater,  zusammen  mit  den  frülieren  Untersttchnngen  und  den  im  Fol- 
geaden besprocbenea,  Ann.  ch.  phys.  [S]  LH,  68. 
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ten  andnrchsichtig  ist,  bis  zur  honiggelben»  wo  es  fast  '^'' 
farblos  ist;  auch  die  Härte  ist  bei  yerschiedenen  Krystallen 
ziemlich  yerschieden,  doch  stets  weit  gröfser  als  die  des 
Oomnds ;  das  spec.  Gew.  (welcher  Varietät  ?)  wurde  =  2,68 
gefanden.  Zugleich  mit  der  Farbe  ist  die  Zusammen* 
Setzung  eine  sich  etwas  ändernde;  Wöhler  und  Deville 
unterscheiden  namentlich  drei  Varietäten  des  krystallisirten 
Bors  (bezaglich  der  Krystallform  vgl  S.89  f.)  :  i.)  Metall- 
glfinzende  Blätter,  deren  Olanz  dem  des  Diamants  wenig- 
stens nahe  kommt.  Dieses  Bor  sieht  schwarz  und  undurch« 
sichtig  aus,  ist  jedoch  in  den  dünneren  Theilen  eines  Kry« 
Stalls  durchscheinend ;  ein  sehr  deutlicher  Blätterdnrchgang 
macht  die  Krystalle  ziemlich  zerbrechlich.  Die  Härte  ist 
so  bedeutend,  dafs  Diamant  geritzt  wird;  doch  scheint  die 
Härte  nicht  ganz  so  grob  als  die  des  Diamants  zu  sein. 
Diese  Varietät  des  Bors  bildet  sich  jedesmal,  wenn  man  bei 
der  Darstellung  desselben  die  Borsäure  und  das  Aluminium 
nur  kurze  Zeit  in  Berührung  läfst  und  wenn  die  Operation 
bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  geht;  doch  scheinen  die 
Bedingungen  für  die  Bildung  noch  nicht  definitiv  festge- 
stellt zu  sein.  Es  wurden  darin  97,6  pO.  Bor  und  2,4  pC. 
Kohlenstoff  gefunden;  bezüglich  der  Ausführung  der  Ana- 
lyse verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  2,)  Farblose  und 
durchsichtige  Erystalle,  weiche  zu  langen  ausgezackten 
Prismen  an  einander  gereiht  sind.  Dieses  Bor  ist  im  höch- 
sten Grade  diamantglänzend,  doch  etwas  weniger  hart  als 
die  vorhergehende  Varietät,  und  scheint  auch  bei  lange 
andauernder  Einwirkung  von  Säuren,  namentlich  von  Kö- 
nigswasser, oberflächlich  etwas  angegriffen  zu  werden;  es 
wird  jedesmal  erhalten,  wenn  man  Borsäure  mit  einem 
Ueberschusse  von  Aluminium  in  einem  Kohletiegel  lange 
Zeit  sehr  stark  (mindestens  5  Stunden  lang  auf  Nickel- 
schmelzhitze) erhitzt.  Die  Zusammensetzung  dieser  Varietät 
war  sehr  schwankend;  schöne  ausgewählte  Krystalle  erga* 
ben  89,1  pO.  Bor,  4,2  Kohlenstoff  und  6,7  Aluminium. 
3.)  Die  härteste  Varietät  des  Bors  wird  erhalten,*  indem 
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Bor.  man  wiedwholt  aberschfissige  Borsäure  auf  Alumininm  bei 
einer  so  hohen  Temperatur  einwirken  läfst,  dals  die  Bor- 
säure sehr  rasch  verflüchtigt  wird«  Um  1  bis  2  Grm*  dieser 
Varietät  zu  erhalten,  mufs  man  in  verschlossenen  Gefafsen, 
in  Apparaten  von  dichter  Kohle,  20  bis  30  Grm.  Borsäure 
verdampfen  und  jedesmal  2  bis  3  Stunden  lang  erhitzen. 
In  dem  Tiegel  bleibt  eine  blasige  Masse  von  rother ,  in'a 
Hell  -  Chocoladef arbige  ziehender  Farbe,  welche  mit  sehr 
stark  glänzenden  Borkrystallen  überzogen  ist,  (Ue  dnreh 
Behandlung  mit  Natron  und  Salzsäure  von  Eisen  oder  an- 
deren Metallen  und  von  Alumininm  zu  befreien  sind ;  voll- 
ständige Befreiung  von  Thonerde  war  nicht  möglich,  so 
dafs  auch  eine  Analyse  dieser  Bor -Varietät  nicht  auszu-  . 
fuhren  war.  Diese  Art  Bor  zeigt  sich  unter  dem  Mikro-  * 
scop  als  ganz  und  gar  aus  kleinen  Erystallen  zusammenge- 
setzt; auch  das  blofse  Auge  nimmt  Krjställchen  wahr,  die 
indessen  nicht  mefsbar  sind.  Die  Härte  dieser  Varietät 
steht  der  desDiamants  nicht  nach.  —  De  vi  11  e  und  Wöh- 
1er  erörtern  noch  die  Nothwendigkeit  der  Annahme,  dafs 
der  in  dem  krystaliisirten  Bor  gefundene  Kohlenstoff  als 
Diamant  darin  enthalten  sein  muft ;  ferner,  dafs  in  den  ver- 
schiedenen Varietäten  der  Gehalt  an  fremden  Bestandthei- 
len  (der  Aluminiumgehalt  kann  zwischen  0  und  13  pC. 
schwanken)  nur  als  auf  einem  Zusammenkrystallisiren  des 
Bors  mit  Kohlenstoff  oder  Aluminium  nach  veränderlichen 
Verhältnissen  beruhend  zu  betrachten  sei,  nicht  aber  sei 
hier  die  Existenz  besonderer  Verbindungen  nach  bestimm- 
ten Zusammensetzungsverhältnissen  anzunehmen. 

Die  krystallographische  Untersuchung  der  von  Wöh- 
1er  und  Deville  erhaltenen  Borkrystalle  hat,  aufser  den 
eben  genannten  Forschern,  Sella  und  Sartor  ins  von 
Waltershausen  beschäftigt,  welche  gleichzeitig  einge- 
hende Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  ausgeführt  haben. 
Wir  können  von  den  ausführlichen  hierüber  veröffentlich- 
ten Abhandlungen  nur  kurz  die  wichtigsten  Resultate  her- 
vorheben«    Wöhler  und  Deville  haben  in  den  frühe- 
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reo  (1)  Mittheilangeiii  wo  sie  die  verschiedenen  Varietäten  Bor- 
des krystallisirten  Bors  kennen  lehrten,  geänfsert,  denselben 
scheine  dieselbe  Erystallform  zuzukommen ;  an  der  Varietät 
S)  bestimmten  sie  quadratische  Form,  die  Cdmbination 
P  .  2P  .  ooP  .  ooPoo,  für  P  das  Verhältnifs  der  Neben* 
azen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0|ö77,  die  Neigung  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  126<^ö8S  in  den  Seitenkanten  =  77^50'. 
Später  (2)  lieben  sie  es  dahin  gestellt  sein,  ob  nicht  die 
Varietät  i)  eine  wesentlich  andere,  vielleicht  reguläre  Ery- 
stallform habe*  —  Dafs  die  quadratisch  krystallisirte  Va- 
rietät des  Bors  mit  dem  Zinn  grofse  üebereinstimmung  der 
Axen-  und  Winkelverhältnisse  zeigt,  wenn  man  an  den 
electrochemisch  erhaltenen  Zinnkrystallen,  welche  M  i  1 1  e  r  (3) 
untersuchte,  die  bisher  als  3  P  betrachteten  Flächen  als  2  P 
deutet,  haben  Sella  und  Sartorius  von  Waltershau- 
sen bemerkt.  —  Sella  fand,  wie  er  in  einer  ersten  Ab- 
handlung (4)  mittheilt,  an  Borkrystallen  gleichfalls  die  quadra- 
tische Combination  P.2P.cx>P.cx>Poo,  für  P  das  Ver- 
hältnifs der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,67619,  die 
Neigung  P  :  P  in  den  Endkanten  =  126<>56',  in  den  Sei- 
tenkanten =  78<>21',  2P  :  2P  in  den  Endkanten  =  105^52', 
in  den  Seitenkanten  =  116^56^  In  einer  zweiten  Abhand- 
lung (5)  giebt  er  als  Kesultate  seiner  Untersuchung  der 
drei  von  Wo  hier  und  Deville  unterschiedenen  Bor  Varie- 
täten Folgendes  an.  Die  Krystalle  der  Varietäten  2)  und 
3)  zeigen  die  beschriebene  quadratische  Form,  und  Sella 
lehrt  noch  neue  Flächen  (Poo  und  2P2)  und  verwickelte 
Zwillingsbildungen    (mit  Poo    oder  3 Poo  als   Zusammen- 


(1)  S.  86  anter  (8)  genaonten.  —  (2)  Ann.  cb.  phys.  [3]  LH,  75.  — 
(8)  Phil.  Mag.  [8]  XXII,  268;  Fogg.  Ann.  LVIU,  660.  —  (4)  Sullo 
forme  cxiBlallüie  di  aloani  sali  di  plaüno  e  dol  boro  adamantino,  in 
Memorie  della  B.  Accademia  delle  Boiense  di  Torino  [2]  XYII;  Cimento 
y,  50;  Pogg.  Ann.  C,  646.  —  (5)  Seoonda  memoria  snlle  forme  cristal- 
line  del  boro  adamantino,  in  demselben  Band  derTurioer  Denkschriflten; 
Cimento  YII,  6 ;  TorUlaflge  Mittbeilnng  der  Befoltate  in  der  Qasaetta 
Piemonteie  1S57»  Nr.  145. 
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setzungsflSche)  kennen.    Er  ist  aber  geneigt,  diese  quadra- 
tischen EjTjstalle  nicht  als  aus  reinem  Bor  bestehend  au 
betrachten,  sondern  sie  als  einer  bestimmten  Verbindung 
von  Bor,  Kohlenstoff  und  Aluminium  zugehörig  anzusehen, 
und  hiernach  bezweifelt  er  auch,  daüs  das  reine  Bor  dimorph 
sei  und  dafs  man  einen  Isomorphismus  des  Bors  mit  dem 
Zinn  annehmen  dürfe.    Bor  im  isolirten  Zustand  constituire 
die  von  Wo  hl  er  und  Deville  unterschiedene  Variet&t  ij, 
und  wahrscheinlich  sei,   was  diese  Chemiker  graphitartiges 
Bor  nannten  (1),  nichts  anderes   als  dieselbe  Varietät  in 
Form    sehr    dünner   Blättchen.     Bezüglich    des   Krystall- 
Systems  dieser  Varietät  ist  Sella  nicht  zu  bestimmten  Re- 
sultaten gekommen ;  die  manchmal  sechseckigen,  manchmal 
monoklinometrischen  Habitus  zeigenden  dünnen  Krystalle 
liefsen  sich   nach  den  an  ihnen  gemessenen  Winkeln  auf 
reguläre  Ejrystallformen  zurückfuhren,  aber  nach  dem  Ha- 
bitus und  der  Einwirkung  auf  das  polarisirte  Licht  wären 
.  sie  als  monoklinometrische  Gombinationen  zu  betrachten.  — 
Sartorius   von   Waltershausen  (2)  hat  eine  grofse 
Zahl  von  Borkry stallen  untersucht;  er  fand  sämmtliche  Va- 
rietäten, die  schwarzen  wie  die  helleren  Borkrystalle,  auf 
quadratische  Krystallformen  zurückfiihrbar,    bei   einzelnen 
Krystallen  allerdings  den  Habitus  durch  ungleiche  Flächen- 
ausbildung oder  Hemiedrie  und  Zwillingsbildung  sehr  ver- 
ändert.   Nach  seinen  Messungen  ist  im  Mittel  (die  Haupt- 
axe  scheint  bei  den  dunkleren  Varietäten  etwas  gröfser  zu 
sein,  als  bei  den  helleren)  für  P  das  Verhältnifs  der  Neben* 
azen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0,67556,  die  Neigung  der  Flächen 
in  den  Endkanten  =  126<^59',  in  den  Seitenkanten  =  780]  7'; 
er  beobachtete  noch  das  Auftreten  von  2P,  ViP   (welche 
Pyramide  .einem  Reguläroctaeder  sehr  nahe  kommt),  Vs  Pf 
VsP»  VioP-    Von  allen   drei  Varietäten  des  s.  g.  diamant- 
artigen Bors  unterscheidet  sich  das  graphitartige  auch  in 


(1)  Jahnsber.  t  1866,  279.   —   (2)   üeber  die  Kryttallformea  des 
Bor«,  in  d.  Abhandl.  d.  k.  Oesellsoh.  d.  WiMenteh.  sa  Göttingea ,  VIL 
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der  Erystallform;  Sartorius   betrachtet  es  nach  seiner     ^'' 
Untersnchung  bestimmt  als  hexagonal  krystallisirend. 

Weiter  fortgesetzte  Untersuchungen  von  Wohl  er  und 
Deville  über  das  Bor  (1)  haben  Folgendes  ergeben. 
Amorphes  Bor  läfst  sich  in  gröfserer  Menge  leicht  in  der 
Art  erhalten^  dafs  man  10  Th.  gröblich  gepulverter,  vorher 
geschmolzener  wasserfreier  Borsäure  mit  6  Th.  Natrium  in 
kleinen  Stücken  rasch  mengt;  das  Gemenge  in  einen  zum 
vollen  Glühen  erhitzten  gufseisernen  Tiegel  giebt  und  so- 
gleich noch  4  bis  5  Th.  schwach  geglühtes  Chlornatrium 
darauf  schüttet,  dann  den  Tiegel  bedeckt,  nach  beendigter 
Reaction  die  Masse,  welche  reducirtes  Bor  in  einem  flüssi- 
gen Gemenge  von  Borsäure,  bors.  Natron  und  Chlornatrium 
vertheilt  enthält,  mit  einem  Eisenstabe  umrührt,  sofort  in 
eine  grofse  Menge  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wassers 
ausgiefst,  das  Bor  abfiltrirt^  mit  salzsäurehaltigem  und  dann 
mit  reinem  Wasser  auswascht  und  es  auf  porösen  Steinen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknet.  Das  so  erhaltene 
grünlich-braune  amorphe  Bor  zeigt  beim  Erhitzen  in  einem 
Strome  von  getrocknetem  Wasserstoffgas  in  einzelnen  Thei- 
len  (nie  in  der  ganzen  Masse)  ein  ziemlich  lebhaftes  Ver- 
glimmen und  scheint  hier  dunkler  und  dichter  zu  werden. 
Zur  Deberfökrung  des  amorphen  Bors  in  krystallisirtes  füllt 
man  einen  kleinen  hessischen  Tiegel  dicht  mit  ersterem  an, 
bohrt  ein  Loch  in  das  fest  eingestampfte  Bor,  stellt  eine  4 
bis  6  Grm.  schwere  Aluminiumstange  hinein,  stellt  den 
Tiegel  in  einen  gröfseren,  füllt  den  Zwischenraum  mit  frisch 
ausgeglühtem  Eohlenpulver,  verschliefst  und  verklebt  den 
äufseren  Tiegel  und  erhitzt  ihn  iVa  bis  2  Stunden  lang  auf 
Nickelschmelzhitze;  das  Aluminium  löst  das  Bor  und 
scheidet  es  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  aus;   nach  dem 


(1)  Oompt  rend.  XLY,  888;  Instit.  1867,  889;  Ann.  Cb-.  Phum. 
CY,  67;  J.  pr.  Ghem.  LXXII,  284;  Ghem.  Centr.  1857,  945.  Yoltetia- 
diger,  sasammen  mit  den  vorhergobonden  UnterBUOhnngen,  Ann*  cb.  pbj^* 
[8]  Ul,  88. 
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Erkalten  zeigt  das  Aluminium  an  der  Oberfläche  Borkry« 
stalle  und  durch  Auflösen  desselben  erhält  man  die  einge- 
schlossenen Borkrystalle»  die  besonders  schön  und  grofs 
sind  9  zugleich  mit  graphitartigem  Bor  in  dünnen  undurch- 
sichtigen sechsseitigen  Tafeln  von  blasser  Kupferfarbe,  die 
sich  von  den  ersteren  Krjstallen  leicht  durch  Schlämmen 
trennen  lassen.  Das  Bor  scheint  bei  so  hoher  Temperatur 
etwas  flüchtig  zu  sein.  —  Bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich 
das  von  dem  Aluminium  nicht  aufgenommene  Bor  in  eine 
graue  etwas  zusammengesinterte,  im  Wesentlichen  aus 
Stickstoffbor  (1)  bestehende  Masse  umgewandelt,  durch  die 
Einwirkung  des  die  Tiegel  durchdringenden  Stickstoffs 
der  Ofenluft.  Da,  wo  das  Stickstofibor  das  Aluminium  be- 
rührt, zeigt  es  Drusen  mikroscopischer  farbloser  Erystalle, 
die  wahrscheinlich  krystallisirtes  Stickstoff bt)r  sind,  aber 
sich  nicht  frei  von  der  übrigen  Masse  zur  Untersuchung 
erhalten  liefsen.  Wird  amorphes  Bor,  das  vorher  in  einem 
bedeckten  Porcellantiegel  zum  schwachen  Glühen  erhitzt 
worden  war,  in  einer  Röhre  in  einem  Strom  von  trockenem 
Ammoniakgas,  wenn  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben 
ist,  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  so  zerlegt  es  unter 
lebhafter  Feuererscheinung  das  Ammoniak,  läfst  den  Was- 
serstoff desselben  frei  werden  und  wird  zu  hellgrauem 
Stickstofil}or.  Die  ungewöhnliche  Affinität  des  Bors  zum 
Stickstoff  zeigt  sich  auch  darin,  dafs  bei  dem  Ueberleiten 
von  getrocknetem  Stickgas  über  ein  Gemenge  von  Borsäure 
mit  V4  ibres  Gewichts  an  reiner  Kohle,  das  in  einer  Por- 
cellanröhre  bis  zum  stärksten  Weifsglühen  erhitzt  wird,  die 
Borsäure  vollständig  in  weifses  unschmelzbares  Stickstoff- 
bor umgewandelt  wird  (2).  —  Wird  amorphes  Bor  in  Was- 


(1)  Wöhler's  Untersachang  des  Stickstoff bors  vgl.  im  Jahreslit^r. 
f.  1850,  279.  —  (2)  Wöhler  und  Deville  heben  noch  hervor,  dafs 
mit  der  F&higkeit  des  Bors,  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  direet  in  eine 
Verbindang  fibersuflibren,  ans  welcher  er  wieder  in  Form  Ton  Ammoniak 
entwickelt  werden  kann,  vielleioht  das  Vorkommen  von  Ammoniaksalaen 


Bor.  93 

serdampf  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  so  erfolgt  unter  Er-  Borrerbia. 

düngen« 

glühen  Zersetzung  des  Wassers  und  Bildung  von  Borsäure, 
die  zum  Theil  auf  dem  Bor  schmilzt  und  seine  vollständige 
Oxydation  verhindert,  zum  Theil  vom  Bor  weit  entfernt 
zu  wasserhaltigen  Krystallen  sublimirt.  Amorphes  Bor,  in 
SchwefelwBsserstoffgas  bis  zu  gelindem  Glühen  erhitzt,  zer- 
setzt dieses  ohne  Feuererscheinung,  unter  Bildung  eines 
weifseu;  glasartig  geschmolzenen  Sublimats  von  Behwefdbor 
(vielleicht  auch  einer  Verbindung  von  Schwefelbor  mit 
Schwefelwasserstoff),  welcher  durch  Wasser  mit  Heftigkeit 
zu  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  umgewandelt  wird; 
wo  das  Bor  lag,  findet  sich  ein  zusammengesintertes  brau- 
nes Gemenge  von  Schwefelbor  und  unverändertem  Bor,  — 
Amorphes  Bor  zersetzt  Ghlorwasserstoffgas  bei  schwacher 
Rothglühhitze  langsam;  unter  Bildung  von  Chlorbar  BCls« 
Letztere  Verbindung,  die  sich  in  gröfserer  [Menge  durch 
Erhitzen  von  amorphem  Bor  in  einem  Strom  von  getrock- 
netem Chlorgas  erhalten  läfst,  ist  in  einer  Eältemischung 
condensirbar;  durch  Rectification  über  Quecksilber  gereinigt 
ist  sie  eine  leichtbewegliche,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  1,35  sp.  G.  bei  17^  (?),  welche  ihr  Volum 


neben  Borsaare,  da  wo  letztere  als  ▼nlkanisches  Sublimationsprodact  und 
in  Fumarolen  auftritt,  in  Zusammenhange  steht  —  Bezüglich  des  Ver- 
haltens des  Bors  sa  Stickstoff  und  den  Oxyden  des  letsteren  haben 
Wöhler  nnd  Deyille  (Compt.  rend.  XLVI,  185;  Instit.  1858,  25; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  255;  theilweise  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  259)  noch 
Folgendes  angegeben.  Amorphes  Bor  verbrennt  beim  Erhitzen  nnter 
Lnftsntritt  su  einem  Gemenge  ron  Borsttnre  und  Stickstoffbor,  ebenso 
bei  dem  Erhitien  in  Stiokozydulgas.  Wird  amorphes  Bor  in  einem 
Strom  von  trockenem  Stickoxjdgas  noch  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt, 
so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  unter  blendender  Fenererscheinong 
2a  einem  Gemenge  von  Bors&ure  nnd  Stickstoff  bor  (5  B  -f  3  N02  =  2  BOg 
-f-  3  NB).  Das  graphitartige  nnd  das  diamantartige  Bor  zersetzen  bei 
einer  Hitze,  bei  welcher  Glas  erweicht,-  das  Stickoxydgas  nicht.  — 
Despretz  (Compt.  rend.  XLYI,  189;  Instit.  1858,  57)  hat  Anlafs  ge- 
nommen, an  seine  eigenen  Versuche  über  die  Verbindbarkeit  von  Metallen 
mit  Stickstoff  sn  erinnern;  Deville's  Bemerkungen  dazu  vgl.  Compt. 
rend.  XL  VI,  859;  Instit  1858,  57. 
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"du^e^nr  bei  TemperaturSodernngen  aafiallend  stark  ändert,  bei 
760^°^  Barometerstand  bei  17^  siedet  and  bei  zwei  Ver- 
suchen zur  Bestimmmig  der  Dampfdichte  diese  as=  3,97 
und  4|065  ergab  (äbereinstimmend  mit  Dumas'  früherem 
Resultate;  für  BCla  und  eine  Condensation  auf  4  Volume 
berechnet  sie  sich  zu  4,06).  —  Brambcr  BBrs»  in  gleicher 
Weise  dargestellt,  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit von  2,69  sp.  G.,  welche  bei  90^,6  siedet  und  die 
Dampfdichte  =  8,78  ergab.  Jod  scheint  auf  Bor  nicht  em- 
XU  wirken.  Es  ezistiren  auch  ein  Oxychlorid,  ein  Oxjbro* 
mid  und  ein  Oxyfluorid  des  Bors,  welche  Verbindungen 
Wöhler  und  Deville  später  beschreiben  werden.  Wer* 
den  Chlorsilber  oder  Ohlorblei  bei  Glühhitze  mit  Bor  zu- 
sammengeschmolzen,  so  entweicht  Chlorbor  und  die  Me- 
talle werden  regulinisch  abgeschieden  (auf  Jodsilber  wirkt 
hingegen  das  Bor  bei  der  Schmelzhitze  des  Glases  und 
selbst  des  Silbers  nicht  ein);  auf  gleiche  Weise  wird  aus 
Bleiglanz  das  Blei  reducirt  und  Schwefelbor  gebildet;  aus 
schmelzender  Phosphorsäure  macht  das  Bor  den  Phosphor 
frei.  Eine  Verbindung  von  Bor  mit  Wasserstoff  scheint 
nicht  zu  existiren  oder  wird  wenigstens  unter  den  Umstän- 
den, unter  denen  sich  Siliciumwasserstoffgas  bildet  (vgl. 
bei  Silicium)  nicht  erhalten. 

Boriiar«.  Wittstciu  Und   Apoiger   (I)  fanden  Borsäure    in 

kleiner  Menge  in  dem  neuen  abyssinischen  Bandwurmmittel 
Saoria  (dem  Samen  der  Mactaa  oder  Maesia  picta,  einer 
zu  den  Primulaceen  gehörenden  Pflanze). 

Ch.  Tissier  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  das 
Verhalten  der  wässerigen  Borsäure  zu  Oxyden  fortgesetzt. 
Um  zu  erfahren,  welche  Oxyde  sich  in  wässeriger  Borsäure 
lösen,  setzte  er  zu  einer  Lösung  eines  Salzes  einen  grofsen 
Ueberschufs  von   Borsäure  und   dann  (bei  Siedehitze)  so 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm«  CHI,  362;  Chem.  Centr.  1857,  639.  — 
(3)  Compt  rend.  XLV,  411;  Instit.  1867,  888)  die  Mheren  Untersneban* 
gen  vgl.  im  Jahresber.  f.  1864,  399. 
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▼iel  Boraslösang^  dafB  dadarch  genau  die  Säure  des  ange- 
wendeten Salzes  neutraliairt  wurde.  Unter  diesen  Umstän- 
den blieben  gelost  Kalk,  Magnesia,  Mangan- ,  Eisen- 9  Ko- 
balt-, Nickeloxjdnly  Zink-  und  Cadmiumoxyd;  es  wurden 
gefällt  Kupfer-,  Blei-,  Zinnoxyd,  Thonerde,  Chrom-  und 
Eisenoxyd.  Unter  den  unlöslichen  Schwefel  metallen  löse 
sich  nur  das  S6hwefelmangan  in  heifser  wässeriger  Borsäure. 

H.  Rose  (I)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  das 
Verhalten  der  Borsäure  zur  Weinsäure  angestellt.  Er 
zeigt,  dafs  aus  Boraxlösung  die  gröfste  Menge  von  Bor- 
säure ausgeschieden  wird,  wenn  man  auf  1  At  Borax 
3  At.  Weinsäure  (GiHsOe)  nimmt,  dafs  aber  durch  gröfsere 
Mengen  der  letzteren  (6  bis  7  At.)  die  Ausscheidung  der 
Borsäure  verhindert  werde.  H.  Rose  vergleicht  dieses 
Verhalten  der  Borsäure  mit  dem  einer  schwachen  Base, 
der  Thonerde,  gegen  Säaren  und  Alkalien,  findet  indessen, 
dafs  mdirere  andere  Thatsachen  gegen  die  Annahme  spre-> 
chen,  dafs  die  Borsäure  gegen  die  Weinsäure  die  Rolle 
einer  Base  spiele.  So  verhalte  sich  die  Weinsäure  gegen 
die  Borsäure  in  der  Beziehung  wie  eine  starke  Base,  dafs 
sie  wie  diese  der  Borsäure  die  Eigenschaft  nehme,  die  Al- 
koholflamme grün  zu  färben.  Diese  Wirkung  tritt  indessen 
erst  dann  deutlich  ein,  wenn  die  Lösung  auf  1  At.  Bor- 
säure mindestens  10  At  Weinsäure  enthält;  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  zeigt  sich  sogleich  die  grüne  Färbung  (2). 
Auch  die  Borsäure  in  den  verschiedenen  Arten  des  Borax« 
Weinsteins  ertheilt  der  Alkoholflamme  erst  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  die  grüne  Farbe.  Die  Phosphorsäure 
zeigt  in  dieser  Hinsicht  ein  der  Weinsäure  ähnliches  Ver- 
halten, sofern  gröfsere  Mengen  derselben  die  grüne  Farbe 


(1)  Pogg.  Ann.  CII,  645;  ßerl.  Aoad.  Ber.  1857,  573;  J.  pr.  Ohem. 
LXXIIl,  166;  Chem.  Centr.  1858,  153;  aasführlich  Pogg.  Ann.  CII,  545. 
—  (2)  Eine  bonftarehaltigo  concentrirte  Lösung  von  Weinsttare  giebt 
nach  H.  Rose  mit  Ohlorkaliam  oder  gchwefel«.  Kali  keine  Fallnng 
Ton  Weinstein. 


95  ünorganifehe  Chemie. 

Boraor*.  j^f  AlkohoMamiiie  ebenfalls  unterdrücken«  Bringt  man 
eine  Lösung  von  1  At  Borsäure  und  von  10  At.  Wein- 
säure in  den  Kreis  einer  electrischen  Säule  von  zwei 
Orove' sehen  Elementen,  so  brennt  nach  einigen  Stun- 
den die  Flüssigkeit  vom  positiven  Pol  nach  Zusatz  von 
Alkohol  mit  grüner  Flamme»  die  vom  negativen  Pol 
aber  nicht,  wohl  aber  nach  dem  Vermischen  mit  Schwe- 
felsäure. Aus  diesem  Verhalten  schliefst  H.  Rose,  dafs 
man  die  Borsäure  in  ihren  Verbindungen  mit  Wein- 
säure nicht  als  Base  betrachten  könne.  Traubensäure 
verhält  sich  gegen  Borsäure  ganz  wie  Weinsäure.  Die  Bräu- 
nung;  welche  Borsäure  auf  Curcumapapier  hervorruft,  ist 
verschieden  von  der  durch  Alkalien  bewirkten.  Letztere 
entsteht  sogleich,  ist  braunroth^  nach  dem  Trocknen  mit 
einem  Stich  ins  Violette,  und  verschwindet  bei  schwach 
alkalischer  Lösung,  wie  Ealkwasser,  fast  ganz.  Die  Bräu- 
nung durch  Borsäure  zeigt  sich  dagegen  erst  nach  dem 
Eintrocknen  und  wird  auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure 
weit  deutlicher,  nach  dem  Eintrocknen  reiner  und  stark 
roth.  Eine  Boraxlösung  giebt  sogleich,  wie  Kalkwasser, 
mit  Curcumapapier  eine  beim  Trocknen  fast  ganz  ver- 
schwindende braunrothe  Färbung  und  erst  auf  Säurezusatz 
tritt  die  Reaction  der  Borsäure  ein.  Auch  Titansäure, 
Tantalsäure,  die  Säuren  des  Niobs,  Zinnsäure  und,  wie 
Brush  (1)  beobachtet  hat,  die  Lösungen  der  Zirkonerde 
in  starken  Säuren  zeigen  gegen  Curcumapapier  ein  ähnli- 
ches Verhalten,  wie  Borsäure. 
pho.piior.  Napoli  (2)  hat  geglaubt,  bezüglich  der  Entdeckung 
der  rothen  Modification  des  Phosphors  Prioritätsansprüche 
erheben  zu  können.  —  Personne  (3)  fand  für  den  rothen 
Phosphor  in  dem  feiner  zertheilten,  pulverförmigen  oder 
blättchenförmigen  Zustand,  in  welchem  er  jetzt  im  Grofsen 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  729.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  682.  — 
(8)  Compt  rend.  XLV,  118;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  278;  J.  pr.  Cheni. 
LXXU,  202. 
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daigefteUt  wird  (auch  naeh  dem  BelreieD  von  gelbem  piiosphor. 
Phosphor),  etwas  andere  Eigenachaften»  als  Schrötter(I) 
angegeben  hätte.  Derselbe  absorbirt,  namentlich  bei  Mit* 
wirkang  von  Feuchtigkeit,  allerdings  Sauerstoff  ans  der 
Luft,  aber  ohne  zu  leuchten,  und  zerfliefst  au  saurer  Fliisr 
sigkeit  (2) ;  eine  yorgängige  Umwandlung  des  rothen  Phos- 
phors in  gelben  scheine  hierbei  nicht  stattzuhaben,  sofern 
in  Glasröhren  eingeschmolzener  fein  zertheilter  rother  Phos« 
pbor  nach  mehrmonatliohem  Aufbewahren  bei  25  bis  30^ 
keinen  Gehalt  an  gelbem  zeigte,  dann  aber  feuchter  Luft 
ausgesetzt  sich  rasch  oxydirte.  Der  feiner  zertheilte  rothe 
Phosphor  zeigt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur^  wenn 
er  in  einem  Strom  von  Chlorgaa  sich  befindet,  bei  der 
Verbindung  mit  dem  Chlor  Lichtentwickelung;  es  tritt  ein 
in  der  Richtung  des  Gasstroms  vorschreitendes  Verglimmen 
ein,  und  wo  dieses  statt  hat,  bildet  sich  sofort  Phosphor, 
superchlorid  PCI5;  ohne  vorgSngige  Bildung  von  PCls- 
Rother  Phosphor  verhält  sich  in  der  Kälte  und  Wärme 
zu  Salpetersäure  so  wie  gelber ;  ersterer  wirkt  auch  in  der- 
selben Weise,  wie  gelber,  nur  viellacht  etwas  langsamer, 
auf  die  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  redncirend  ein. 
Versuche,  welche  Personne  an  Hunden  anstellte,  leiten 
ihn  zu  der  den  bisher  vorliegenden  Resultaten  anderer 
Forscher  (3)  entgegengesetzten  Schlnfsfolgerung,  die  phos«* 
phorige  Säure  sei  nicht  als  eigentlich  giftig  zu  betrachten; 
und  hiemach  glaubt  er  auch,  dafs  die  Unschädlichkeit  des 
rothen  Phosphors  für  den  thierischen  Organismus  nicht 
gerade  darauf  beruhe «  dafs  der  rothe  Phosphor  hier  keine 
phosphorige  Säure  bilde. 


(1)  Jftbresber.  f.  1847  a.  1848,  886.  —  (3)  G.  Wilson  (Phann.  J. 
Trans.  XYII,  410)  fand  es  bestätigt,  dafs  der  amorphe  Phosphor,  wie 
er  in  England  im  Grofsen  aar  Bereitung  von  Zündhölaem  dargestellt 
wird,  mid  namentlich  die  poröseren  Arten  desselben,  bei  Loftantritt  all- 
rnUig  aerfliefiit.^  —  (S)  Vgl.  Wöhler  n.  Frericbs  Versuche  in  Ann. 
Ch.  Pharm.  LXV,  347. 

Jahraaber.  f.  Cham.  n.  a.  w.  fllr  1867.  7 
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'^iS!^  A.  Vogel  d.  j.  (1)  fand  bei  Versiicheii,  wo  er  eioe 

frisch  bereitete  wässerige  Lösung  der  dorch  Verbrennung 
von  Phosphor  erhaltenen  Säure  in  Glasröhren  mit  dünnem 
Halse  einschloüs;  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  dem  Hals 
marktrte  und  die  Röhren  stehen  liefs,  bis  allmälig  die  in 
Lösung  befindliche  Metaphosphorsäure  in  gewöhnliche  (drei- 
basische) Phosphorsänre  übergegangen  war,  dafs  die  Lösung 
bei  diesem  Uebergang  keine  Volumveränderung  erlitt. 

H.  Schiff  hat  Untersuchungen  über  die  amidartigen 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  ausgeführt  In  einer 
ersten  Abhandlung  (2)  beschreibt  er  folgende  Verbindungen« 
—  Wurtz  hatte  gefunden,  dafs  Phosphoroxychlorid  mit 
trockenem  Ammoniakgas  zusammengebracht  eine  feste  weifse 
Substanz  entstehen  läfst.  Schiff  bereitete»diese  Substanz 
durch  langsames  Zuleiten  von  Ammoniakgas  zu  dem  Phos- 
phoroxychlorid und  wiederholtes  Behandeln  der  entstehen- 
den weifsen  Masse,  nach  dem  Zerkleinern  derselben,  mit 
Ammoniakgas.  Wasser  entzieht  dieser  Substanz  Chloram- 
monium und  läfst  einen  scbneeweUsen  unkrystallinischen 
Körper  zurück,  welcher  bei  längerem  Kochen  mit  Was- 
ser, Kalilauge  oder  verdünnten  Säuren  kaum  angegriffen 
wird,  bei  längerem  Kochen  mit  starker  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  nur  schwer,  leichter  durch  Königswas- 
ser zersetzt  wird,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
Salpeterschwefelsäure  ziemlich  leicht  .  gelöst  wird  (die 
Lösung  enthält  Phosphorsäure  und  Ammoniak),  beim  Et" 
bitzen  mit  Natronkalk  nur  unvollständige  Zersetzung  zeigt, 
mit  Kalihjdrat  geschmolzen  viel  Ammoniak  entwickelt  uad 
in  dem  Rückstand  phosphors.  Kali  hinterläfst,  für  sich 
und  bei  möglichstem  Luftabschlufs  erhitzt  viel  Ammoniak 
entweichen  läfst.  Dieser  weifse  Körper  ist  Triphospkamid 
PO«N«H(,  =  3NH4O,    POä  —  6  ho  oder  (auf  den  Typus 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  94;  Instit.  185S,  168.  —  (3)  Aon.  Gh. 
Pharm.  CI,  299;  kn  Aosi.  J.  pr.  Cham.  LXXI,  ]S1;  Ghem.CeDtr.  1857, 
868;   Ann.  eh.  phys.  [8]  LH,  112. 


Phoipfaor.  99 

Nsy  HsHsHa  bezogen«  wo  3H  durch  das  dreiatomige  Ra-  '*^.^£^ 
dical  POs  ersetzt  werden)  Ns,  (P^s)  HsHs;  er  entsteht 
entsprechend  der  Gleichung  POsCU  -f  6NHs  =  3NH4OI 
+  POsNsHe.  —  TripAenylphosphamid  POaNsCMHis  =  Ns, 
(POji)  (CisH5)8  Hs  entsteht  ^bei  dem  Zusammenbringen  von 
Phosphoroxychlorid  mit  wasserfreiem  Anilin  (POsCls  4~ 
6Ci«H7N  =  3  (C^HtN,  HCl)  +  PO^NsCseHig);  aur  Ver- 
voUstäodigung  der  Reaotion  wird  die  sogleich  entstehende 
weifse  Masse  etwas  erwärmt,  und  nach  dem  Erkalten  wird 
Wasser  zugegeben^  welches  das  zugleich  gebildete  salzs. 
Anilin  auflöst  und  das  Tciphenylphosphamid  als  weifse 
Masse  zurückläfst,  welche  leichter  zersetzbar  ist  als  das 
Triphosphamid.  —  Das  entsprechende  Trinaphtylphosphamid 
lädt  sich  erhalten  durch  Erwärmen  von  Naphtylamin  mit 
Phosphoroxychlorid  in  zugeschmolzenen  Röhren;  es  tritt 
Reaction  ein  unter  Bildung  einer  festen  Masse ,  welcher 
kaltes  Wasser  salzs.  Naphtylamin  entzieht ^  ^n^fthrend  das, 
Trinaphtylphosphamid  als  eine  geförbte,  leicht  zersetzbare 
Substanz  zurückbleibt  —  Wird  Phosphorsulfochlorid  PS2CI3 
mit  Ammoniakgas  behandelt,  so  entsteht  eine  weifse  Masse, 
welche  durch  Wasser  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme 
sogleich  unter  Schwefel wasserstoffentwickelung  zersetzt  wird; 
Weingeist  entzieht  dieser  Masse  Chlorammonium,  zersetzt 
indessen  auch  stets  den  neben  Chlorammonium  darin  ent* 
haltenen  Körper,  welcher  wohl  Sulfotriphosphcanid  N3,  (PS2) 
H3HS  ist.  Das  entsprechende  SulfotriphenylpKosphamid 
N3,  (PSg)  (Ci2H5)3H3  scheint  neben  salzs.  Anilin  in  der 
weüaen  Masse  enthalten  zu  sein,  welche  sich  bei  dem  Zu- 
sammenbringen von  Phosphorsulfochlorid  und  Anilin  so- 
gleich bildet,  eine  Trennung  beider  Substanzen  aber  nicht 
znliefs.  —  Das  sich  von  dem  Typus  Ng,  HsHs  ableitende 
Diphoaphamid  N2,  (P08)H3  (1)  lieis  sich  durch  schwä- 
cheres Erhitzen  des  Triphosphamids  nicht  darstellen.  Wird 

(1)  Von  Gerhardt  früher al« Phospbamid beieichnet;  Tgl.  Jahresber. 
t  1S47  tt.  1848,  585. 
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Fhotphor-  letzteres  bei  Laftabschlnfs  erhitzt,  so  entweicben  2  Ae<). 
Ammoniak  und  es  bleibt  das  dem  Typus  NHs  zugehörige 
Mottophosphamid  N(P02)  =  NH4O,  2 HO,  POs  —  6H0  (1); 
dieses  widersteht  der  Zersetzung  fast  noch  mehr  als  das 
Triphosphamid ,  ist  schwer  zersetzbar  durch  Natronkalk, 
wird  durch  Schmelzen  mit  Kali  unter  Ammoniakentwicke- 
lung zersetzt. 

Für  die  von  H.  Rose  als  PhospAorsHckstoff  Vtf^  be* 
trachtete,  von  Gerhardt  als  Fhospham  benannte  und  als 
PN»H  (=  2NH4O,  HO,  PO5  -  8 HO)  betrachtete  Ver- 
bindung  hält  Schiff  die  letztere  Anschauungsweise  für 
die  richtigere  (2);  ein  von  Li e big  und  Wöhler's  ünter- 


(1)  Von  Gerhardt  früher  (Ann.  cli.  pbys.  [8]  XYIII,  188;  Ber- 
selius*  Jahresber.  XXVII,  46)  als  Diphosphamid  bezeichnet.  —  (2)  Ueber 
den  8.  g.  Phosphorstickstoff  hat  atich  Pauli  (Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  41; 
im  Aasz.  J.  pr.  Chetn,  LXX,  447;  Chem.  Centr.  1867,  286;  Ann.  ch. 
phys.  [3]  L,  484)  Mittheilungen  gemacht.  Znr  Darstellung  deBselben  wurde 
ein  inniges  Gemenge  von  Fünffach-Schwefelphosphor  (durch  Zusammen- 
schmelzen von  amorphem  Phosphor  und  Schwefel  erbalten)  nnd  über- 
schüssigem Chlorammonium  in  einer  Retorte  über  der  Flamme  einer 
starken  Gaslampe  erhitst,  wo  Chlorwasserstoff  und  etwas  Schwefelwasser- 
stoff entwichen  nnd  yiel  überschüssiges  Chlorammonium  snblimirte,  und 
später  Schwefelammoniam  überging;  der  schwacbgelbliche  Rückstand 
warde  wiederholt  zerkleinert  wiederum  in  einer  Retorte  erhitzt,  bis  er 
frei  ron  Chlorammonium  war.  Der  so  erhaltene  Körper  ist  unlSslich  in 
Wasser  und  in  rauchender  Salpetersänre ,  entwickelt  mit  krystallisirtem 
Kalihydrat  geschmolzen  reichlich  Ammoniak,  und  wird  dnrch  trockenen 
Schwefelwasserstoff  in  der  Glühhitze  voUst&ndig  zu  Schwefelphosphor 
und  Ammoniak  zersetzt;  bei  dem  Erhitzen  desselben  mit  Zink  bis  zum 
Schmelzen  des  letzteren  wird  er  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt. 
Der  Phosphor-  und  Wasserstoffgehalt  dieser  Verbindung  entspmch  der 
Formel  PN^H;  Pauli  betrachtet  ihre  Bildung  als  yorsich  gehend  gemAfs 
der  Gleichung  3  NH4CI  -f-  PS5  =  FNgH  +  4  HS  -f-  8  HCl  +  NH4S. 
Dieselbe  Verbindung  Ittfst  sich  auch,  doch  weniger  zweckmafsig,  erhalten 
durch  Einwirkung  einer  niederen  Schweflungsstufe  des  Phosphors  auf 
Chlorammonium  (wo  Phosphor  sublimirt),  oder  durch  wiederholtes  Er* 
hitzen  eines  Gemenges  von  amorphem  Phosphor  mit  fiberschfissigen 
Schwefelblumen  und  Chlorammonium ;  sie  bildet  sich  auch  bei  dem 
Erhitzen  eines  Gemenges  ron  Phosphorcalcium  mit  Schwefel  und  Chlor- 
ammoninm,  wo  ein  weifses  Pulver  znrückbleibt,  das  an  Salpetersäure  phos> 
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suchang  herrührendes  Präparat  des  s.  g.  Phosphorstick-  ^^^ 
Stoffs  gab  nach  yollstandigem  Trocknen  für  sich  erhitzt 
kein  Wasser  mehr  ab,  wohl  aber  bei  dem  Erhitzen  mit 
Enpferoxyd«  Dieselbe  Verbindung  scheint  auch  bei  dem 
Erhitzen  des  Sulfotriphosphamids  zurückzubleiben  (Ns,  (PSs) 
H3H9  —  NHs  -  2  HS  =  PN,H).  Ueber  das  Phospham 
vgl.  auch  S.  104. 

« 

Schiff  theilt  noch  Folgendes  über  Verbindungen  mit» 
die  sich  von  dem  Phosphoroxychlorid  oder  analogen  Sub- 
stanzen aus  darstellen  lassen.  Phosphoroxychlorid  giebt 
bei  Einwirkang  von  gewöhnlichem  Weingeist  Aetherphos- 
phorsäure ;  läfst  man  aber  wasserfreien  Alkohol  auf  es 
einwirken,  so  erhält  man  nach  Abdunstung  der  Salzsäure 
und  des  Weingeists  eine  ölige  Flüssigkeit  von  den  Eigen- 
schaften des  neutralen  phosphors.  Aethyloxyds  (wahrschein, 
lieh  entsprechend  der  Gleichung  PO2CI3  +  3  C^HeOg  = 
3  HCl  4-  3  C^HßO,  PO5),  die  beim  Aufbewahren  in  schlecht 
verschlossenen  Gefafsen  wie  bei  Einwirkung  von  kaltem 
Wasser  bald,  beim  Kochen  mit  Wasser  sogleich,  wohl 
unter  Bildung  von  Aetherphosphorsäuren ,  saure  Reaction 
annimmt.  —  Wird  die  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wein- 
geist auf  Phosphorsulfochlorid  PS2CI8  sich  bildende  Aether« 
sulfophosphorsäure  (1)  mit  Wasser  gekocht,  so  entsteht 
Aetherphosphorsäure  und  Schwefelwasserstofi  entwickelt 
sich;  bei  dem  Kochen  von  Phosphorsulfochlorid  mit  über- 
schüssigem Weingeist  scheint  sich  hingegen  Mercaptan  zu. 
bilden.  —  Phosphoroxychlorid  wirkt  auf  phosphors.  Silber- 
oxyd selbst  im  Chlorcalciumbade  nicht  ein;  aus  Jodkalium 
scheidet  es  Jod  ab;  Cyankalium  scheint  es  unangegrifien 
zu  lassen,  mit  Gyanquecksilber  und  Schwefel  cyankalium 
aber  sich  zu  zersetzen.  Phosphorwasserstoifgas  scheint  auf 
Phosphoroxychlorid  nicht  einzuwirken. 


phora.  Kalk   abriebt  and  mit  Kali  AmmoDiak,  mit  Kapferoxyd  Unter- 
salpetonäure  entwickelt   —  (1)  Vgl   Jahreeber.  f.  1847  a    1848,  69ö. 
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""otoM?''  Aaf   wasserfreie    Phosphorsanre    wirkt  Ammoniakgas 

heftig  und  unter  starker  Wärmeentwicklung  ein ;  es  entsteht 
eine  weiise  (wenn  die  wasserfreie  PhosphorsSure  amorphen 
Phosphor  enhielti  durch  diesen  gelbroth  gefärbte),  ge- 
schmolzen aussehende  Masse,  welche  Phosphaminsäure 
enthält  Letztere  hat  Schiff  in  einer  zweiten  Abhand- 
lung   (1)   specieller  untersucht.    Die  Phosphaminsäure  ist 

NH8PO4,  oder,  auf  den  Typus    jj^jOj  bezogen  in  welchem 

3  H  durch  (POji)  ersetzt  werden,  ^^^^«HOa ;    sie    büdet 

PO  \ 
sich  hier  entsprechend  der  Gleichung  pX*^  06+  2  NHs  = 

2  ^^^g^^Ho«  +  2  HO.    Die  freie  Säure,  aus  dem  Kalksalz 

mittelst  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  eine  halbfeste  unkry- 
stallinische  Masse,  die  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
löst  und  bei  dem  Erhitzen  Phosphorsäure  und  Ammoniak 
giebt.  Die  Salze  dieser  Säure  (die  aus  dem  Ammoniak- 
salz durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  wurden)  geben 
beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim 'Schmelzen  mit  Ealihy- 
drat  Ammoniak  und  phosphors.  Salz;  die  Alkalisalze  sind 
löslich;  die  Metallsalze  bilden  krystallinisch-flockige  unlös- 
liche Niederschläge,  die  sich  auch  in  saurer  Flüssigkeit  nur 
wenig  lösen;  es  existiren  lösliche  ammoniakalische  Metall- 
salze, die,  sich  betrachten  lassen  als  Phosphaminsäure,  in 
welcher  das  basische  Wasserstoffaquivalent  durch  ein  me- 
tallhaltiges Ammonium  ersetzt  ist  Die  Phosphaminsäure 
ist  nur  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  chlors.  Eali 
in  gewöhnliche  Phosphorsäure  überführbar.  Das  Am- 
moniaksalz wird  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas auf  wasserfreie  Phosphorsäure  dargestellten  Product, 
das  aus  Phosphaminsäure  und  dem  Ammobiaksalz  besteht. 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CHI,  16S;   im  Aossng  J.  pr.  Cbem.  LXXII, 
aSl ;  Chem.  Centr.  1S57,  Mb, 
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dnf  ch  Löaeo  dessetben  in  Wasser,  vollständiges  Neutralisiren,  '^^^^ 
FUtriren  (sweckmäfsig  nach  vorf^ängigem  E^rwärmen,  bis 
vorhandener  amorpher  Phosphor  sich  zn  dickeren  Flocken 
▼ereinigt  hat)  und  Eindampfen  des  Filtrats  in  gelinder 
Warme  als  fttrahlig^krystallinische  Masse  erhalten,  doch 
meist  mit  etwas  neugebildetem  phosphors.  Ammoniak  ver- 
unreinigt. Das  Kalksalz  ist  ein  weifser»  nach  dem  Trock* 
nen  bei  100^  •wasserfreier  Niederschlag,  NHCaP04;  das 
Baryt- 9  Strontian«*  und  Magnesiasais  sind  ähnliche  wdfsO; 
glachfalls  in  Ammoniak  unlösliche  Niederschläge.  Das 
Eisensalz  wird  auch  aus  stark  angesäuerter  Lösung  von 
schwefeis.  Eisenoxydnl  durch  das  Ammoniaksalz  als  ein 
wei&er  flockig-krystallinischer  Niederschlag,  NELFePO«  4" 
2  HO,  gefallt;  es  löst  sich  in  Ammoniak  mit  tief  pnrpur« 
rother  Färbungi  und  die  Lösung  hinterläfst  nach  dem  Ver- 
dunsten in  gelinder  Wärme  eine  amorphe  rubinrothe 
Masse,  nach  dem  Trocknen  bei  80  bis  90<>  NHCNHsFe) 
PO4,  deren  Lösung  neutral  reagirt  Das  Nickelsalz  ist  ein 
grünlich*weifser  Niederschlag ,  NHN1PO4  -f-  2  HO,  welcher 
mit  Ammoniak  eine  lasurblaue  Lösung  giebt,  die  sich  bei 
dem  Erwärmen  bald  grün  färbt  und  bei  dem  Eindampfen 
einen  amorphen  blattgrünen  Bückstand  läfst  Die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Kobaltsalzen  einen  rosen- 
rothen  Niederschlag,  welcher  bei  Einwirkung  von  Kali  sich 
blau  färbt,  mit  Kupfersalzen  hellblaue,  mit  Chromsalzen 
schmutzig-grüne,  mit  Quecksilber-,  Silber-;  Zink-,  Blei-  und 
Mangansalzen  weifse  voluminöse  Niederschläge;  die,  mit 
Ausnahme  des  Blei-  und  Manganniederschlags,  in  Ammo- 
niak löslich  sind  (1).  —  Wird  die  durch  möglichst  vollstän- 
diges Sättigen  der  wasserfreien  Phosphorsäure  mit  Am- 
moniakgas erhaltene  Masse  in  einem  Strom  von  wasser- 
freiem Ammoniakgas  erhitzt,  so  tritt  bald  Zersetzung  unter 


(1)  Spiter  (Ann.  Ch.  Phsrm.  CIV,  827)  befohrieb  Schiff  auch  das 
Cadmiamssls,  einen  idJkrosoopIsch-krjstsUiBisoben  weiAen  NiedencUag 
NHCdPO«  +  2  HO. 
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"!««n?'*  AufscbSammi  ein;  aus  dem  Zersetsnngsprodiict  enteieht 
Wasser  Phosphorsäul-e  and  es  bleibt  eine  geringe  Menge 
ron  Phospham  (s.  g.  Phosphorstickstoff),  welches  sich  als 
das  Nitril  der  Phosphaminsänre  betrachten  lielse  (PN^Hss 
NH(NH4)P04  —  4  HO).  Ans  dem  phosphaihins.  Anuno- 
niak  durch  Elimination  von  2  HO  das  Diphosphamid  Nf, 
(P02)Hs  darzustellen 9  gelang  nicht.  —  Schiff  erörtert 
noch,  dafs  das  von  Gladstone  (1)  als  Deutostickstoff«- 
phosphorsäure  bezeichnete  Zersetzungsproduct  des  Chlor« 
phosphorstickstoffs  wahrscheinlich  mit  der  Phosphaminsäure 
identisch  ist  (er  bemerkt  indessen,  dafs  Gladstone 's 
Säure  krystallinisch  erhalten  wurde,  die  Pho^haminsSure  nur 
nnkrystaliinisch),  und  dafs  dann  ihre  Bildung  aus  dem  Chlor- 
phosphorstickstoff,  für  welchen  Schiff  mit  Laurent  (2) 
die  Formel  NPCls  annimmt,  sich  nach  der  Gleichung  NPCl« 
+  4  HO  =  NH2PO4  +  2  HCl  erklärt.  Für  Gladstone's 
Stickstofiphosphorsäure    (3)    hält  es    Schiff  für  möglich, 

dafs    ihr  die   Formel  ^'g*^  ^^^^^Ho«  zukomme.    -  Ani- 

lin  wirkt  auf   wasserfreie  Phosphorsäure  sehr  heftig   ein, 
wahrscheinlich  unter  Bildung  you  Phosphanilsäure  (Phenyl- 

phosphaminsäure)  ^  ^^if^^^^^'Ho«. 

•«"rcSorw.  Schiff  (4)  hat  ferner  die  Einwirkung  des  Phosphor- 
superchlorids  auf  mehrere  unorganische  Säuren  untersucht, 
Persoz  und  Bloch  (5)  hatten  durch  Einwirkung  tob 
PCI5  auf  einige  solche  Säaren  Producte  erhalten,  die  sie 
als  Verbindungen  des  Chlorphosphors  mit  den  betreffen- 
den Säuren  betrachteten.  Gerhardt  und  Chiozza  (6) 
hatten  gefunden,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf 
mehrere   unorganische   Säuren  Phosphoroxychlorid  nnd  die 


(1)  Jahresber.  f.  1850,  287.  —  (2)  Jabresber.  f.  1850,  286.  — 
(3)  Jabresber.  f.  1850,  284  ff.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  111 ;  im 
Attsz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  288;  Chem.  Gentr.  1857,  565;  Ann.  ch. 
pbys.  [8]  LH,  218.  -*  (5)  Jabresber.  f.  1849,  244.  —  (6)  Jabresber.  f. 
1858,  895. 
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ChlonrerbindoDg  eines  in  der  Säure  enthaltenen  Sauerstoff- ,J^^,^j'^''^,j 
haltigen  Badicals  entstehen ;  sie  betrachteten  die  von  Per  so  z 
nnd  Bloch  erhaltenen  Producte  als  Gemenge.  Schiff 
ist  za  gleichen  Resnltaten  gekommen.  -^  Bei  Ueberleiten 
von  trockenem  schwefiigs.  Gas  über  Phosphorsaperchlorid 
eriiielt  auch  er  eine  klare,  das  Licht  stark  brechende  Flüssig- 
keit, welcher  Persoz  und  Bloch  wie  anch  Eremers(l) 
die  Zosammensetznng  PCI5S8O4  b^gelegt  hatten;  durch 
wiederholte  fractionirte  Destillation  konnte  Schiff  diese 
Flüssigkeit  in  einen  bei  etwa  82^  siedenden  Theil  und  in  Phos- 
phorozychlorid  zerlegen.  Die  bei  82^  siedende  Flüssigkeit 
bricht  das  licht  stark,  riecht  (wohl  in  Folge  einer  Zer- 
setzung dnrch  die  Feuchtigkeit  der  Luft)  erstickend  nach 
schwefliger  Säure,  wird  durch  Wasser  und  leichter  noch 
durch  Alkalien  zu  schwefliger  Säure  und  Salzsäure  zersetzt, 
giebt  mit  Weingeist  unter  Erwärmung  und  Salzsäureent- 
wicklung äthjlschweflige  Säure;  der  Schwefelgehalt  ent- 
sprach der  Formel  SgOsCls,  der  Znsammensetzung  des 
(Jhlorihionyh  (des  Chlorids  des  in  der  schwefligen  Säure 
anzunehmenden  zweiatomigen  Radicals  SsOs).  Trockenes 
Ammoniakgas  wirkt  auf  diese  Chlorverbindung  heftig  unt^r 
starker  Erwärmung,  rothbrauner  Färbung  und  Abscheidung 
von  Schwefel  ein ;  läfst  ^nan  das  Ammoniak  nur  langsam 
zutreten  und  mäfsigt  aufserdem  die  Einwirkung  durch 
starke  Abkühlung,  so  erhält  man  ein  weifses  krjstallinisches 
Product,  welches  in  Berührung  mit  Wasser  Chlorammo- 
nium und  schwefligs.  Ammoniak  in  Lösung  gehen  läfst, 
durch  Alkalien  unter  Ammoniakentwicklung  fast  momentan 
zersetzt  wird;  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren  schweflige 
Säurefrei  werden  läfst;  Schiff  betrachtet  das  Product  als 
Chlorammonium  und  Thionylamid  N2S2OSH4  einscbliefsend 
und  die  Bildung  als  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  : 
(S,0,)CU  +  4  NHs  =^  N, ,  (S20,)H2Hs  +  2  NH4  Cl.  —  Das  bei 
Einwirkung   von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Phosphor- 

(i)  Jahreaber.  f.  1849,  246. 
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phospuor.  snperchlorid    entstehende,  von   Persoz  nnd   Bloch    ab 

•uperohlortd.        * 

PC15S806  betrachtete  Product  ist  nach  Schiff  nur  ein  6e* 
misch  von  POsCls  und  S2O4CI2,  und  er  fand  Willia bi- 
so n's  (1)  Resaltat  bestätigt»  dafs  dieselben  Substanzen  bei 
Einwirkung  von  Phosphor  snperchlorid  auf  Schwefelsäure» 
hydrat  entstehen.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  sdir 
heftig  auf  Phosphorsnperchlorid  ein ;  bei  tropfenweisem  Zu- 
treten der  ersteren  zum  letzteren  entweicht  Chlorwasserstoff 
und  bei  guter  Abkühlung  erhält  man  eine  blutrothe  Flüs- 
sigkeit» die  bei  der  Destillation  gelbrothe  Dämpfe ,  wahr- 
scheinlich NO4CI,  und  Phosphoroxychlorid  giebt.  —  Aus 
der  bei  dem  Erwärmen  von  Wolframsänre  mit  Phosphor- 
snperchlorid entstehenden  rothbraunen  Flüssigkeit  läfst  sich 
Phosphoroxychlorid  abdestilliren  und  es  bleibt  eine  braune, 
in  gelbrothen  Dämpfen  sublimirende  Substanz  zurück,  wohl 
Ws04C]2  (2).  Auf  Molybdänsäure  wirkt  das  Phosphorsnper- 
chlorid heftiger  und  schon  in  der  Kälte  ein;  das  Gemenge 
färbt  sich  violett,  erhitzt  sich  dann,  entwickelt  dicke  weifse 
und  rothe  Dämpfe,  und  läfst  als  Rückstand  eine  dicke  ölige 
Flüssigkeit,  bei  deren  Destillation  zuerst  Phosphoroxychlorid, 
dann  in  Nadeln  sublimirendes  Molybdänacichlorid,  dann, 
wohl  in  Folge  secundärer  Zersetzung,  em  rothes  wolliges 
Sublimat  von  Molybdänbichlorid  «erhalten  wird.  Auf  An- 
timonsäurehydrat  wirkt  Phosphorsuperchlorid,  wie  auf 
Borsänrehydrat  (3),  in  der  Art  ein,  dafs  nur  das  Wasser 
auf  das  Snperchlorid,  unter  Bildung  von  Oxychlorid  und 
Chlorwasserstoff,  einwirkt,  und  wasserfreie  Antimonsäure 
im  Bückstand  bleibt.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  auf  kalk- 
haltiges s.  g.  Phosphorglas,  syrupdicke  oder  wasserfreie 
Phosphorsäure  in  der  Kälte  nicht  ein,  bei  dem  Erwärmen 
auf  das  Phosphorglas  auch  nicht,  auf  die  syrupdicke  Säure 
schwierig,  auf  die  wasserfreie  leicht  und  zwar  unter  Bil- 
dung von   Phosphoroxychlorid   (4).     Phosphorsuperchlorid 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  807.  —  (2)  VgL  Jahresber.  f.  18ÖS,  895. 
(8)  Jahresber.  f.  1866,  801.  —  (4)  Vgl  Jahretber.  f.  1868,  896. 
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wirkt  anf  Chromacichlorid  in  der  Kälte  nicht  ein,  bei  der  „'JlSSterid. 
Destillation*  geht  das  letztere  gröfstentheib  unverändert  über, 
während  etwas  Chlorgas  entweicht  and  Chromchlorid  sich 
bildet  (CrsO^Cl«  +  2  PCI5  =  2  PCCls  +  3  Cl  +  Cr^Cl»); 
Chlor  und  Cbromchlorid  treten  auch  anf  beim  Erhitzen 
ron  Chromacichlorid  und  Phosphorsuperchlorid  in  ver* 
schlossener  Röhre  bei  100^,  zugleich  unter  Bildung  des 
von  Casselmann  (l)bei  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  Chromacichlorid  erhaltenen  Körpers.  — Trockene 
Kohlensäure  ist  auf  Phosphorsuperchlorid  ohne  Einwirkung, 
ebenso  Schwefelkohlenstoff,  welcher  das  Chlorid  theil weise 
löst  und  bei  langsamem  Verdunsten  krystallinisch  zurück- 
läfst  (auch  Chromacichlorid  wirkt  auf  Schwefelkohlenstoff 
nicht  ein). 

R.  Böttger  (2)  hat  bezüglich  einer  gefahrlosen  Berei-  ^^»•••p^* 
tung  von  selbstentzündfichem  Phosphorwasserstoffgas  Fol- 
gendes mitgetheilt  Bei  dem  Kochen  von  gereinigtem  gel- 
bem Phosphor  (3)  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
schwefeis.  Kupferoxyd  entfärbt  sich  letztere,  und  metalli- 
sches Kupfer  wird  niedergeschlagen,  welches  dann  in 
Phosphorkupfer  übergeht  (die  überstehende  farblose  Flüs- 
sigkeit enthält  Schwefelsäure ,  phosphorige  Säure  und 
etwas  Schwefelsäure);  bei  dem  Kochen  mit  wiederholt  er- 
neuerte Lösungen  von  schwefeis.  Kupferoxyd  und  stetem 
Zerrühren  des  sich  immer  dunkler  färbenden  Niederschlags 
wird  dieser  zuletzt  zu  einem  schmutzig-grauschwarzen  Pul- 
ver, das  bei  dem  Auswaschen  dem  Wasser  andauernd  saure 
Reaction  mittheilt,  und  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst 
sich,  höherer  Temperatur  (38  bis  45o)  während  einiger  Zeit 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  284.  —  (2)  Jahresber.  d.  pbjs.  Ver.  sa 
Frankfnrt  a.  M.  far  1856-1856,  Sl ;  Pogg.  Ann.  CI,  458;  J.  pr.  Ch«m. 
liXX,  4S9 ;  Chem.  Gentr.  1857,  438 ;  Dingl.  pol.  J.  GXLIV,  208.  Vgl. 
Jahrefber.  t  1851,  864.  —  (8)  Bother  Phosphor  abenieht  sieb,  wohl  cur  in 
Folge  eines  RfiekhaHs  an  gelbem  Phosphor,  bei  dem  Kochea  mit  K«pfer* 
TitrioUdsnog  nur  ganc  oberfläcblioh  mit  Phosphorknpfer, 
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wJ^M^toiT.  Aiugesetzt;  oft  von  selbst  entzündet.  Das,  sieh  leicht  hoher 
oxjdirende»  schmatzig-granschwarze  Pulver  ist  ein  Gemenge 
von  Phosphorknpfer  und  basisch-phosphors.  Eupferoxyd  (i); 
bei  dem  Kochen  mit  einer  durch  etwas  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösung  von  zweifach. chroms.  Kali  bleibt  graues 
Phosphorkupfer,  CusP,  im  reinen  Zustande  ungelöst  zurück. 
Dieses  Phosphorkupfer  löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Salzsäure  nur  in  geringer  Menge ,  unter  Bildung  von 
Kupferchlorür  und  Entwickelung  von  nicht  entzündlichem 
Phosphorwasserstoffgas ;  mit  Wasser  und  Jod  geschüttelt 
wird  es  unter  starker  Erwärmung  zu  weifsem  Kupfer jodür  und 
die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphorsäure ;  Phosphorkupfer  mit  chlon.  Kali  zusammenge- 
rieben zeigt  unter  der  Einwirkung  eines  starken  Schlages 
keine  Explosion,  sondern  entzündet  sich  ruhig  und  ohne 
Knall.  Wird  diefs  Phosphorkupfer  mit  fein  gepulvertem 
Gyankalium  überschüttet  und  mit  Wasser  schwach  benetzt» 
so  zersetzt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  au* 
genblicklich  unter  Entwicklung  leicht  entzündlichen  Phos* 
phorwasserstoflgases.  Um  letzteres  in  gröfserer  Menge 
leicht  und  gefahrlos  zu  bereiten,  empfiehlt  defshalb  Bött* 
ger,   Kupfervitriollösung    in    der    Siedehitze    vollständig 

(1)  Dieses  Gemenge  bildet  sich  aach  bei  dem  Kochen  von  Phosphor 
mit  einer  Lösang  von  einfach-essigs.  Knpferoxyd;  aas  einer  Aaflösang 
von  Enpferchlorid  wird  bei  gleicher  Behandlung  mit  Phosphor  kein 
Phosphork Opfer  erhalten,  sondern  das  Kapferehlorid  in  Ghlorür  über- 
gefiiiirt.  Bei  dem  Kochen  einer  ges&ttigten  Lösung  von  lehwefeb. 
Nickeloxydul  mit  Phosphor  entsteht  kein  Schwefehiiokel ,  sondern  der 
Phosphor  wird  nur  darch  eine  Spur  reducirten  Nickels  oberflächlich 
schwärzlich-graa ;  in  einer  kochenden  Auflösung  von  schwefeis.  Kobalt-, 
Mangan-  oder  Eisenoxydal  oder  Schwefels.  Eisenoxyd  bleibt  der  Phos- 
phor unverändert;  in  einer  Lösang  von  essigs.  Bleioxyd  fUrbt  er  sich 
schwach  graa,  ohne  jedoch  in  Phosphorbiei  übersagehen ;  in  öfters 
erneuerter  Lösang  von  Salpeters.  Silberoxyd  wird  der  Phosphor  bei  dem 
Kochen  sn  schwarzem  Phosphorsilber,  welches  indessen  bei  Einwirkung 
von  Gyankalium  kein  Phosphorwasserstoflfgas  entwickelt;  Lösungen  von 
Chromoxyd-,  Antimon-,  Zink-  nnd  CadmiamMlsen  werdion  beim  Kochen 
mit  Phosphor  nicht  sersetst. 
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durch  Phosphor  za  zersetzen  und  das  dabei  resnltirende 
grauachwarze  Gemenge  von  Phosphorknpfer  und  basisch- 
phosphors*  Kupferoxjd  (das  nnter  Wasser  aufbewahrt 
werden  kann)  in  einem  passenden  Geföfse  mit  fein  gepuU 
vertem  Cyankalium  in  Berührung  zu  bringen,  wo  alsbald 
die  Entwicklung  des  Gases  beginnt.  Wird  ein  Gemisch 
von  Phosphorkupfer  und  Gyankalium ,  statt  mit  Wasser, 
mit  SOprocentigem  Alkohol  benetzt,  so  entwickelt  sich  ein 
nicht -^selbstentzändliches  Phosphorwasserstoffgas.  Bei  der 
Einwirkung  von  Aetzkali  oder  Aetznatron  auf  Phosphor« 
kupfer  findet  keine  Pbosphorwasserstofientwicklung  statt. 

Nach  A.  W.  Hofmann  (1)  wird  bei  gelindem  Er- 
hitzen von  Jod  in  trockenem  Phosphorwasserstoff  der  letz- 
tere zersetzt,  unter  Bildung  von  Jodphosphor  und  Jodwas* 
serstoffsäure ,  welche  sich  mit  dem  üeberschufs  des  Phos- 
phorwasserstoffs zu  der  krystallinischen  Verbindung  PHa, 
HJ  vereinigt  (6  J  +  4  PHs  =  PJ,  4-  3  PHJ).  Hof- 
mann empfiehlt  zur  sicheren  und  gefahrlosen  Darstellung 
dieser  Verbindung;  nicht-selbstentzündliches  Phosphorwas- 
serstoffgas durch  ein  mit  Kalk  gefülltes  Trockenrohr  und 
dann  durch  eine  längere  horizontale  Glasröhre  streichen  zu 
lassen,  in  welcher  einige  Jodkrystalle  liegen;  sobald  das 
Phosphorwasserstoffgas  die  Jodkrystalle  erreicht,  ändern 
dieselben  die  Farbe  und  werden  bei  gelindem  Erwärmen 
schnell  zu  scharlachrothem  Jodphosphor,  während  sich  der 
kalte  Theil  der  Glasröhre  gleichzeitig  mit  einem  silberglän- 
zenden Krystallnetz  von  Jodwasserstoffs.  Phosphorwasserstoff 
bekleidet.  Es  gelang  nicht,  analoge  Verbindungen  durch 
Erhitzen  von  Jod  in  Antimon-  oder  Arsenwasserstoff  zu 
erhalten. 

Untersuchungen,  welche  Berthelot  (2)  veröffentlichte,  sohwefei. 
betreffen  die  verschiedenen  Zustände  des  Schwefels,  unter 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CHI,  855;  J.  pr.  Ghem.  LXXII,  880;  Ghem. 
Centr.  18^8,  16.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  818,  878;  InBttt.  1857,  20; 
J.  pharm.  [8]  XXXI,  161 ;  Arob.  ph.  nat.  XXXIY,  814;  Pogg.  Ann.  G, 
619;  J.  pr.  Ghem.  LXXIl,  193  ;  aasfahrlich  Ann.  ch.  phys.  [8]  XLIX,  480. 
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s«kir«fu.  j^Q  zahlreichen  Modificationeni  in  welchen  sich  dieses  Eie» 
ment  zeigen  kann,  sind  nach  Bertheiot  zwei  Vorzugs- 
weise  zu  beachten  und  als  hauptsächlich  verschiedene  Zu- 
stände anzusehen,  sofern  sich  alle  anderen  auf  sie  bezieh^i 
lassen ;  diese  zwei  Modificationen  entsprechen  den  zwei 
verschiedenen  Rollen,  welche  der  Schwefel  in  chemischer 
Bezieh  ung'spielen  kann,  da  er  in  seinen  Verbindungen  bald 
der  electronegativere,  bald  der  electropositivere  Bestandtheil 
ist«  Berthelot  vertheidigt  die  Ansicht,  wo  der  Schwefel 
den  electronegativeren  Bestandtheil  einer  Verbindung  aus- 
macht, sei  er  in  ihr  in  Form  der  rhombisch  krjstallisirenden, 
in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Modification  enthalten;  im 
Oegentheil  sei  der  Schwefel,  wo  er  den  electropositiveren 
Bestandtheil  einer  Verbindung  ausmacht,  darin  in  Form 
des  amorphen,  in  Schwefelkohlenstoff  und  den  anderen  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  unlöslichen  Schwefels  enthalten. 
Alle  anderen  Zustände],  in  welchen  sich  der  Schwefel  zei- 
gen kann,  seien  nur  als  Subvarietäten  der  ebengenannten, 
wesentlich  verschiedenen  Arten  des  Schwefels  zu  betrach- 
ten (1).  Dem  electronegativen  oder  rhombisch  krjrstalliai«- 
renden  Schwefel  schliefsen  sich  als  nahestehende  Modifica* 
tionen  (sofern  auch  sie  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind 
und  mit  der  Zeit  freiwillig  zu  rhombisch  krjstallisirendem 
Schwefel  werden)  der  monoklinometrisch  krjstallisirende 
Schwefel  und  der  aus  Mebrfach-Schwefelmetallen  abscheid- 
bare weiche  Schwefel  an.  Der  electropositive  oder  amorphe 
und  in  Schwefelkohlenstofi  u.  a.  unlösliche  Schwefel  läfst 
sich  durch  Ausscheidung  des  Schwefels  aus  seinen  Verbin- 
dungen mit  Sauerstoff,  Chlor  oder  Brom  erhalten;  die  un- 

(1)  Ch.  Sainte-CUire  Deville  erinnert  (Compt  rend.  XLIV, 
882 ;  Instit.  1867,  11),  dafs  er  bereits  früher  (namentUeh  in  einer  1866 
gedraekten  Notiz  Über  seine  Arbeiten)  den  rhombischen  und  den  nnlüe- 
lichen  Schwefel  als  die  einsigen  stabilen  Znst&nde,  welche  derselbe  an- 
nehmen kann,  betrachtete,  nnd  stellt  hier  fiberhanpt  die  von  ihm  beattg- 
lieh  der  verschiedenen  Zustünde  des  Schwefels  erhaltenen  Resaltate  knra 
zusammen. 
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veränderlichste  Art  solchen  Schwefels  scheidet  man  aus  ■•»»^««^ 
Chlor-  oder  Bromschwefel  ab ;  zu  ihm  gehören  auch, 
als  weniger  stabile  Varietäten,  der  aus  unterschwefligs. 
Salzen  abscheidbare  weiche  Schwefel,  der  zwar  in  Schwe* 
felkohlenstoff  löslich  ist  aber  schon  bei  dem  Ver- 
dunsten dieses  Lösungsmittels  in  den  unlöslichen  Zn- 
stand übergeht,  der  durch  abwechselndes  Ausziehen  der 
Schwefelblamen  mit  Alkohol  und  mit  Schwefelkohlenstoff 
erhaltene  unlösliche  Schwefel ,  und  endlich  der  unlösliche 
Schwefel,  welcher  bei  Behandlung  des  durch  Einwirkung 
von  Hitze  auf  Schwefel  erhaltenen  weichen  Schwefels  mit 
Schwefelkohlenstoff  zurückbleibt  (die  letztere  Varietät  ist 
die  am  wenigsten  stabile ,  sofern  sie  sdbon  durch  mehr- 
minutiges  Kochen  mit  Alkohol  zu  krystallisirbarem  und  in 
Schwefelkohlenstoff  löslichen  Schwefel  wird).  Die  verschie- 
denen Varietäten  des  electropositiven  (unlöslichen  und 
amorphen)  Schwefels  unterscheiden  sich  bezüglich  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  durch  Erwärmen  auf  lOQo  oder 
durch  Berührung  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  (Alkalien, 
Schwefelalkalien,  Schwefelwasserstoff  u.  a.)  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  zu  electronegativem  (löslichem  und  krj- 
stallinischem)  werden;  sie  lassen  sich  alle  in  die  stabilste 
Varietät  des  electropositiven  Schwefels  überführen  durch 
längere  Einwirkung  in  der  Kälte  von  Chlor-  oder  Brom- 
schwefel, von  Jod,  oder  selbst,  bis  zu  einem  gewissen 
Grade,  von  rauchender  Salpetersäure;  sie  werden  im  Ge- 
gentheil  in  electronegativen  Schwefel  übergeführt  durch 
wiederholtes  Schmelzen  oder  Sablimiren,  oder  durch  Auf- 
lösen in  Alkalien  oder  Schwefelalkalimet^llen  und  Wieder* 
ausfallen,  oder  durch  wochenlanges  Zusammenstellen  mit 
Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Zu  genauerer  Begründung,  in  welcher  Beziehung  die 
verschiedenen  Varietäten  des  Schwefels  zu  den  verschiede- 
nen Verbindungen  desselben  stehen,  hebt  Berthelot  Fol- 
gendes hervor.  Der  Zustand  des  Schwefels,  in  welchem 
derselbe  aus  einer  Verbindung  abgeschieden  wird,   ist  un- 
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sdiwefei.  abhängig  von  der  Natar  des  zur  Abseheidnng  angewandten 
ÄgenSy  voraasgesetzty  dafs  dieses  Agens  weder  alkalisch  noch 
oxydirend  wirkt  und  dafs  seine  Wirkung  rasch  und  ohne 
erhebliche  Wärmeentwicklung  Yor  sich  geht.  Andererseits 
ist  der  Zustand  des  Schwefels ,  in  welchem  derselbe  ans 
einer  Verbindung  abgeschieden  wird,  unabhängig  davon» 
mit  welcher  Art  Schwefel  die  Verbmdung  dargestellt  war. 
Der  Gegensatz  in  den  Zuständen  des  Schwefels,  je  nachdem 
er  electronegativer  oder  electropositiver  Bestandtheil  einer 
Verbindung  war,  zeigt  sich  nun  nach  Berthelot  darin» 
dafs  z.  B.  der  durch  Electrolyse  von  wässerigem  Schwefel- 
wasserstofi  am  positiven  Pole  abgeschiedene  Schwefel  in 
Schwefelkohlenstoff  vollständig  löslich  und  krystallisirbar  ist» 
der  aus  wässeriger  schwefliger  Säure  oder  Schwefelsäure- 
hydrat am  positiven  Pole  abgeschiedene  hingegen  amorph 
und  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  ist.  Der  bei  freiwil- 
liger Zersetzung  von  Mehrfach-Schwefelwasserstoff  (wenn 
dieses  aus  reinem  Mehrfach-Schwefelalkalimetall  bereitet 
war)  oder  von  Mehrfach-Schwefelcalcium  sich  abscheidende 
Schwefel  ist  vollständig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
krystallisirbar,  ebenso  der  aus  reinem  Mehrfach-Schwefel- 
natrium  oder  Mehrfach-Schwefelammonium  durch  Säuren 
abgeschiedene;  im  Gegensatz  zu  diesem  Schwefel;  der  als 
electronegativer  Bestandtheil  in  den  genannten  Verbindun- 
gen enthalten  war»  ist  der  Schwefel  amorph  und  unlöslich» 
welcher  bei  der  Zersetzung  des  unterschwefligs.  Natrons» 
des  trithions.  Kali's^  des  tetrathions.  Natrons»  des  Chlor- 
oder Bromschwefels  und  anderer  Verbindungen»  in  welchen 
der  Schwefel  als  electropositiver  Bestandtheil  enthalten  ist» 
durch  Wasser  oder  Salzsäure  abgeschieden  wird.  Der 
Schwefel»  welcher  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Schwefelsäure  oder  schweflige  Säure  ausscheidet» 
verhält  sich  dem  aus  polythions.  Verbindungen  oder  Chlor- 
schwefel abgeschiedenen  ähnlich. 

Bei  Oxydationsvorgängen  sich  abscheidender  Schwefdi 
nimmt  den  amorphen  und  unlöslichen  Zustand  an»  welcher 
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dem  electropoaitiven  Schwefel  zukommt;  so  der  durch  an*  **^'^**^ 
▼ollständige  Verbrennang  von  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelkohlenstoff,  oder  der  ans  Schwefelverbindungen 
(polythions.  Salzen,  Schwefelwasserstoff,  Mehrfach-Schwefel- 
metallen) durch  rauchende  Salpetersäure,  oder  der  aus 
Schwefelwasserstoff  durch  schwefeis,  Eisenoxyd  oder  eine 
Mischung  von  zweifach-chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
abgeschiedene  Schwefel.  Weniger  stabile  Varietäten  des 
amorphen  Schwefels  werden,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde, 
durch  längere  Berührung  mit  Chlor-  oder  Bromschwefel, 
Jod  oder  Salpetersäure  in  die  stabilste  Varietät  des  electro- 
positiyen  Schwefels  umgewandelt;  wie  Berthelot  glaubt 
durch  eine  Contactwirkung ,  welche  den  Schwefel  in  die 
Varietät  übergehen  läfst,  in  der  er  im  Chlor-  oder  Brom- 
schwefel oder  in  der  Schwefelsäure,  welche  sich  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  bildet,  enthalten  ist.  In 
gleicher  Weise  erklärt  er  die  Ueberführung  aller  Schwefel- 
varietäten in  electronegativen  (löslichen  und  krystallinischen) 
Schwefel  bei  Einwirkung  von  Alkalien,  Schwefelalkalien, 
Schwefelwasserstoff  und  anderen  Substanzen,  die  entweder 
den  Schwefel  als  electronegativen  Bestandtheil  in  sich  ent- 
halten oder  ihn  in  Verbindungen  überzuführen  streben ,  in 
welchen  er  als  ein  solcher  Bestandtheil  enthalten  ist  Ber- 
thelot hebt  noch  hervor,  dafs  zweifach-schwefligs.  Kali 
den  electropositiven  Schwefel  rasch  und  leicht  auflöst,  den 
electronegativen  hingegen  nur  sehr  langsam  und  in  gerin- 
ger Menge,  und  er  bringt  diefs  Verhalten  damit  in  Zusam- 
menhang, dafs  der  Schwefel  in  dem  sich  bUdenden  tri- 
thions«  Kali  als  electropositiver  enthalten  ist. 

Berthelot  geht  noch  darauf  ein,  nachzuweisen,  dafs 
ähnlich  wie  der  Schwefel  auch  andere  Elemente  wesentlich 
verschiedene  Zustände  zeigen,  je  nachdem  sie  den  electro* 
positiven  oder  den  electronegativen  Bestandtheil  der  Ver- 
bindung bildeten,  ans  welcher  sie  abgeschieden  wurden. 
Namentlich  vergleicht  er  die  verschiedenen  Zustände  des 
Selens   mit  denen  des  Schwefels;  er  fand,   dem  für  den 

JahNsbMr.  f.  Ch«ia.  u.  ■.  w.  (flr  1867.  8 
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8chwaf«i.  Schwefel  Beobachteten  entsprechend,  dafs  die  Eleetvolyae 
yon  »wässerigem  Selenwasserstoff  am  "positiven  Pole  Selen 
ausscheiden  läfst^  das  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist,  die 
Electrolyse  von  seleniger  Säure  hingegen  am  negativen 
Pole  Selen,  das  mindestens  grSfstentheils  in  Schwefelkoh- 
lenstoff unlöslich  ist  (auch  der  Antheil,  welcher  sich  löst, 
geht  bei  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  die  unlös- 
liehe  Modification  über).  So  betrachtet  er  auch  den  rotheo 
Phosphor  als  dem  electropositiven  Schwefel,  den  gelben 
Phosphor  als  dem  electronegativen  Schwefel  entsprechend, 
und  auch  für  den  Sauerstoff  vermuthet  er,  dafs  die  ver» 
schiedenen  Zustände  desselben  verschiedenen  chemischen 
Functionen  entsprechen« 

Weitere  Untersuchungen  Berthelot's  (1)  haben  die 
Bildung  unlöslichen  Schwefels  durch  die  Wärme  zum  Ge- 
genstand. Versuche,  wo  Schwefel  bis  zu  verschiedenen 
Temperaturen  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  und  dann 
rasch  abgekühlt,  und  in  der  abgekühlten  Masse  die  Menge 
des  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefels  bestimmt 
wurde,  ergaben,  dafs  die  Bildung  von  unlöslichem  Schwefel, 
doch  nur  in  geringer  Menge,  bei  etwa  155o  beginnt,  dafis 
hingegen  bei  170o  und  höheren  Temperaturen  sich  diese 
Varietät  des  Schwefels  in  sehr  erheblichen  Mengen  bildet 
Berthelot  bespricht,  dafs  bei  etwa  derselben  Temperatur, 
gegen  l70o,  der  Schwefel  zähe  wird  und  dunklere  Färbung 
zeigt,  dafs  von  dieser  Temperatur  an  bei  raschem  Abkühlen 
sich  weicher  Schwefel  bildet,  und  dafs  bei  dem  Abkühlen 
stärker  erhitzten  Schwefels  bei  dieser  Temperatur  die  Re* 
gelmäfsigkeit  in  dem  Erkalten  eine  Störung  zu  erleiden 
scheint.  Er  ist  der  Ansicht,  bei  etwa  170o  werde  der  bis 
dahin  electronegative  Schwefel  zu  electropositivem,  und  bei 
langsamem  Erkalten  gehe  eine  vollständige  Umwandlung,  bei 


(1)  Compt  rend.  XLIV,  668;  Instit.  1857,  97;  Pogg.  Ann.  C,  629; 
J.  pr.  Cbem.  LXXI,  860;  Chexn.  Centr.  1857,  457;  anofölirlicher  Ann. 
eh.  phjrs.  [8]  XLIX,  476;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  401. 


raschem  Erkalten  eine  theilweise  Umwandlung  in  entgegen*  ^^^•^ 
geaetatem  Sinne  vor  aicb^  Berthelot  hat  gesucht »  die 
Rückbildung  von  electronegativem  (löslichem)  Schwefel 
möglichst  2u  vermeiden.  Stark  erhitzter  und  ohne  beson*- 
dere  Vorsichtsmafsregeln  in  Wasser  rasch  abgekühlter 
Schwefel  enthält  höchstens  30  bis  40  pC.  des  unlöslichen; 
in  sehr  dünnen  Fäden  oder  sehr  kleinen  Parcellen  in  Was- 
ser gegossener  kann  bis  zu  61  pG«,  in  Aether  gegossener  bis 
za7lpC.  unlöslichen  Schwefel  enthalten.  Der  durch  rasche  Ab^ 
kfihlung  erhaltene  weiche  Schwefel,  welcher  viel  unlöslichen 
enthalt,  wird  bekanntlich  allmälig  krystallinisch  und  gröfs* 
tentheils  in  Schwefelkohlenstoff  löslich;  die  langsame  üvor 
Wandlung  läfst  sich  verhindern  und  die  an  sich  sehr  wenig 
stabile  Varietät  des  unlöslichen  Schwefels,  die  man  durch 
rasches  Abkühlen  von  erhitztem  Schwefel  erhält  (sie  löst 
sich  in  siedendem  Alkohol  und  schon  bei  mehrminutigem 
Kochen  mit  Alkohol  wird  sie  zu  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
lichem Schwefel),  in  ane  stabile  überführen,  wenn  man  sie 
während  einiger  Tage  mit  starken  Mineralsäuren  und  na- 
mentlich mit  schwefliger  Säure  oder  mit  rauchender  Sal- 
petersäure in  Berührung  läfst;  Schwefel,  welcher  fein  zer- 
theilt  in  Wasser  gegossen  und  dann  unter  einer  Schichte 
dies^  Säuren  aufbewahrt  war,  enthielt  (bei  Anwendung  von 
Salpetersäure)  bis  zu  75  und  (bei  Anwendung  von  schwef- 
liger Säure)  selbst  bis  zu  86  pC.  in  Schwefelkohlenstoff 
ganz  unlöslichen  Schwefels. 

Endlich  hat  Berthelot  noch  darüber  eine  Mitthei- 
lung gemacht  (1),  dafs  der  bei  Zersetzung  untersehwefligs. 
Salze,  durch  Salzsäure  z.  B.,  sich*  ausscheidende  Schwefel 
aus  zwei  Varietäten  besteht,  einem  weichen  und  in  Schwe- 
felkohlenstoff unlöslichen  Schwefel  und  einem  weichen  und 
in  Schwefelkohlenstoff  löslichen ,  welcher  letztere  aber  bei 
dem  Verdunsten  dieses  Lösungsmittels  zu  unlöslichem  wird; 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [3]  L,  376;  Instit.  1867,  151. 
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8eiiwaf«i.  Berthelot  hebt  hervor ,  dafs  sich  diefs  nnr  an  dem  ans 
unterschwefligs.  Salzen  frisch  aasgeschiedenem  Schwefel 
nachweisen  läät,  sofern  diese  beiden  Varietäten  des  wei- 
chen Schwefels  allmälig  (die  zuerst  in  Schwefdkohlenstoff 
lösliche  Varietät  auch  beim  Aufbewahren  dieser  Lösung 
in  derselben)  in  löslichen  und  kiystallisurbaren  Schwefel 
übergehen. 

An  diese  Veröffentlichungen  Berthelot's  sich  weiter 
anschliefsende  Mittheilungen  über  die  Frage ,  inwiefern  die 
verschiedenen  Zustände  des  Schwefels  den  verschiedenen 
Rollen  entsprechen»  welche  er  bei  Bildung  chemischer 
Verbindungen  spielen  kann,  gehören  dem  folgenden  Jahres* 
berichte  an. 

J.  W.  Mall  et  (1)  hat  —  als  Beweis  dafür,  dafs  für  die 
Bildung  des  rothen  Schwefels  mehrmaliges  Erhitzen  und 
Abkühlen  nicht  noth wendig  sei,  sondern  auch  einmaliges 
Erhitzen  genügen  könne  —  eine  Beobachtung  mitgetheilt>  dafs 
Schwefel,  bis  zur  Entzündung  erhitzt  die  durch  Luftab- 
Schlafs  unterbrochen  wurde,  dann  zu  einer  bräunlichrothen 
krystallinischen  Masse  erstarrte,  welche  ihre  Farbe  dauernd 
behielt  und  bei  dem  Schmelzen  eine  dunkelbraune  Flüssig- 
keit, dann  rasch  abgekühlt  eine  dunkelrothe  amorphe  Masse 
gab,  welche  allmälig  zu  einer  rothbraunen  undurchsichtigen 
wurde*  Zu  dem  Versuche  war  Stangenschwefel  angewendet 
worden  (2). 

Nach  Regnault's  Beobachtung  wird  bekanntlich  wei«- 
cher  Schwefel,  wenn  auf  etwa  93^  erwärmt,  rasch  und  unter 
Temperaturerhöhung  auf  IlO^  krystallinisch.  R.  Weber  (3) 
fand,  dafs  auch  der  durch  Behandlung  von  weichem  Schwe- 
fel mit  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  unlösliche  Schwefel, 
welcher  bei  lOO^  zusammensintert  und  löslich  wird,  bei 
dieser  Umwandlung  Wärme  entwickelt;   die   Temperatur 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  186;  im  Anas.  Chem«  Centr.  1857,  446. 
—  (2)  Vgl.  Jabreeber.  f.  1866,  288  ff.  —  (8)  Pogg.  Ann.  G,  127;  im 
Anas.  Arcli.  ph.  nat  XXXY,  56. 
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Bolchen  Schwefels,  welcher  der  Hitse  der  Dämpfe  von  sieden- 
dem Wasser  aasgesetzt  war,  stieg  allmälig  anf  104  bis  106* 
und  sank  dann  auf  die  der  umgebenden  Dämpfe.  Bei  dem 
ans  Schwefelblnmen  dargestellten  nnldslichen  Schwefel  war, 
als  er  einer  Temperatur  von  100<>  ausgesetzt  löslich  und  kry- 
stallinisch  wurde,  eine  Temperaturerhöhung  nicht  mit  Si* 
cherheit  zu  beobachten,  Tielleicht  weil  bei  ihm  die  Um« 
wandlang  zn  langsam  vor  sich  geht. 

Wir  stellen  hier  die  Resultate  der  chemisch-krystallo-  *tZtII** 
graphischen  Untersuchungen  zusammen,  welche  Mar  ig* 
nac  (1)  über  eine  Reihe  von  schwefligs.  Verbindungen 
ausgeführt  hat.  —  Neutrales  sokwefiigs,  Ammoniak  (2)  er* 
hielt  er  bei  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  mit  Ammoniak 
nentralisirten  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  bei  dem 
Erkalten  einer  in  der  Wärme  concentrirten  Lösung  in 
Erystallen,  die  nicht  zerfliefslich  sind  und  an  der  Luft  erat 
nach  langer  Zeit  zu  schwefeis.  Salz  werden;  die  Erystalle, 
IIH4O,  SOs  -f  HO,  sind  monokiinometrische  Combinationen 
ooP  .  00F2  .  ooPoo  .  OP  .  (Poo).  +  P .  +  2Pcx)  und  ergaben 
die  Neigung  (x>P:(X)P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  67^,  00P2  :  cx>P2  =  105*^52',  OP  :  ooPoo  =  97«>59', 
OP  :  (Poo)  =  142<>12S  OP  :  ooP  =  94<>24',  OP :  +  P  = 
136<^',  OP  :  +  2P00  ==:  130^8'  (3).  Bei  dem  Verdunsten 
einer  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  von  schwef- 
ligs. Ammoniak  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  krj- 

(1)  In  der  B.  6  angef.  Abhandl.  *—  (3)  Diese«  Bali  bildet  sich  aoch, 
wenn  die  Lösung  übenchtüisiges  Ammoniak  enthalt  (eine  basische  Ver- 
bindung konnte  Marignac  nicht  erhalten),  und  auch  ans  Lösung,  welche 
etwas  überschüssige  schweflige  Sftnre  enthält.  —  (8)  Bammelsberg  (in  der 
B.  5  angef.  Schrift,  26)  beschreibt  dieselben  Formen  (er  fand  00  P:  00 P 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  66<>80',  OP  :  ooPcX)  =  97^88',  OP : 
OpP  :=r  94«8',  OP:(P(X>)  s:  141O400  für  ein  saures  Sala  NH4O,  2  80« 
+  6  HO«  Marignac  betrachtet  es  als  unzweifelhaft,  dafs  das  von 
Bammelsberg  untersuchte  Salz  das  oben  beschriebene  neutrale  ge- 
wesen sei,  und  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  in  NH4O,  SOg  -f*  HO 
und  NH4O,  2  SOf  +  6  HO  ^**^  genau  derselbe  Prooentgehalt  an  scbwef« 
Uger  S&ure  enthalten  ist 
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iTrel'*  stallieirt  zweifach  -  schwefligs.  Ammoniak  NH4O,  2SO3  in 
farbloser);  leicht  zerfliefslichen  Krjstallen,  rbombiBclien 
Combinationen  c»P  .  oot^oo.l^oo  (00P  :  ooP  =  129020^, 
foo:foo  an  der  Hanptaxe  =  136W).  —  Sohwefitgs. 
N^Oran-Ammoniak  2NaO,  NH4O,  HO,  4808  +  8110  kry- 
stallisirt  in  dünnen  Tafeln,  monoklinometrischen  Combina- 
tionen OP  .  ooP  .  +  Poo  .  +  2P00,  an  welchen  ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnttt  =  97^52^,  OP:ooP  = 
ISPöCK,  OP  :  +  Pc»  =  63062',  OP  :  +  2Poo  =  39%?« 
(bei  der  von  Marignac  gewählten  Dentnng  der  Flachen 
sind  die  Hauptaxe  nnd  die  Klinodiagonale  unter  27^48'  zu 
einander  geneigt).  —  Fär  das  krystallisirte  neutrale  schtoefliffs* 
Natron  fand  Marignac,  übereinstimmend  mit  Rammels- 
berg's  früheren  Analysen  (1),  die  Zusammensettnng  NaO, 
80s  -|-  7 HO;  die  Kry stallform  fand  er,  mit  Ramme! s« 
berg's  (2)  Bestimmungen  im  Einklang,  monoklinometrisob, 
mit  den  vorherrschenden  Flächen  OP. 00 Poo. 00 P.  —  Poo. 
+  2P00 .  "/2PV2  n.  a.  und  den  Neigungen  ooP :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  65^,  OP  :  00  Poo  =s 
93036',  OP  :  —  Poo  =  144M0',  OP :  +  2Poo  =  12P26'. 
Das  snoeifach '  schtoe/Hga.  Natron  erhielt  Marignac,  wie 
früher  Muspratt,  bald  wasserfrei,  bald  mit  1  Aeq.  Was- 
ser, ohne  dafs  die  Bedingungen  für  die  Bildung  der  einen 
oder  der  anderen  Verbindung  sich  hätten  ermitteln  lassen. 

—  Zweifach 'Schwe/Ugs.  .Kali  EO,  HO,  2S0s  bildet  mono- 
klinometrische  Krystalle,  welche,  in  der  Richtung  der 
Orthodiagonale  verlängert  ausgebildet,  die  Flächen  OP  . 
ooPoo.  +  VsPöo« — Poo.  —  VbP  00.00  P  zeigen  und  die  Nei- 
gungen GoP :  ooP  im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  85^30', 
OP  :  ooPoo  =  94046',  OP  :  +  V3P00  =  138036',  OP  : 

—  Poo  =  II605',  OP :  ooP  =  9303O'  ergaben.  Das  was- 
serfreie zweifach  -  schweßigs,  Kali  EO,  28O2  bildet  gleich«» 
falls  monoklinometrische  Krystalle,  an  welchen  die  Flächen 
OP.00P.00P2.-I-P00  (parallel  dieser  Fläche  ist  Spalt- 

(1)  Vgl.  Jftbresber.  f.  1866,  837.  —  (2)  Krystallographisehe  Chemie,  67. 
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barkeit  vorhanden),  -f-  2Poo,  —  V«Poo  u.a,  und  die  Nei-  "^Jj'^jf' 
gangen  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  85%% 
OP:  ooP  =  116044',  OP:  -f  Poo  =  125^6';  die  durch 
das  Vorherrschen  von  OP  tafelförmigen  Krystalle  sind  su 
Zwillingen  mit  OP  als  Zusammensetzungsfläche  und  aufser- 
dem  zu  regelotäfsigen  Aggr^aten  mit  (ooPoo)  als  Zusam- 
mensetzungsfläche verwachsen.  ^  Die  Krystalle  des  sehweßgs. 
Magneeia^AmmmuJu  3MgO,  NH4O,  4  SO»  +  18  HO,  für 
welche  Rammeisberg  (1)  triklinometrische  Krystallform 
vennuthet  hatte,  sind  nach  Marignac  monoklinometrisch, 
in  Richtung  der  Orthodiagonale  verlängerte  Combinationen 
OP  .  coPc»  .  +  VsPoo  .  4-  V3P00  .  ooP  .  (ooPoo)  .  +  P; 
es  ist  ooP :  cx>P  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  =s:  Mf^O^t 
OP  :  ooP  =  107<>50',  OP  :  ooPc»  =  12548',  OP  :  +  P  = 
132050^;  die  Krystalle  sind  deutlich  spaltbar  parallel  00 Poo. 

—  Die  Krystalle  des  aehwefliga.  SSnkaxyda  2  (ZnO,  SO^) 
-|>  5 HO  scheinen  monoklinometrisch  zu  sein,  Combinatio- 
nen ooP  .  ooPc»  .  (ooPoo)  .  OP  .  4-  P  .  —  Poo  .  (Pcx>),  wo 
coP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  100^20^ 
OP  :  ooPc»  =  93<^40',  OP  :  (Poo)  =  140^40';  meistens  sind 
sie  durch  das  nur  theilweise  Auftreten  von  Flächen  ver- 
zerrt, 

Senarmont  fand;  wie  Rammeisberg  (2)  mittheilt,  unter. 
an  rhomboedrischen  Krystallen,  welche  unterachtDefels.  Blei'  ■iure. 
oa^d    und    tmteraohwefela.    Strontian    gemischt    enthielten 

Csr'o  '  ^^»  +  4H0),dieFlächen+R.-V2B.— VsR. 

-  2R.ooR.ooP2.0R;  für  R  ist  das  Verhältnifs  der 
Nebenazen  zur  Hauptaxe  =  1  :  1,5,  die  Neigung  der 
Flächen  in  den  Endkanten  =  82^50',  OR :  R  =  120^0'. 

J.  Nicklös  (3)  empfiehlt  zur  Befreiung  der  Schwefel-  sehweM. 
säure,  welche  gewöhnlich  etwas  Flufssäure  enthalte,  von 


(1)  Krystallographische  Chemie,  23S.  —  (3)  In  der  8.  6  aogef. 
Schrift,  82.  —  (8)  Compt.  read.  XLV,  260;  Inftit.  1857,  278 ;  J.  phann. 
[8]  XXXU,  210;  BiU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  897;  J.  pr.  Chem.  LXZin,  190. 
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dieser  Veranreinigung »  die  mit  dem  zweifiicheD  Volam 
Wasser  verdünnte  Säure  längere  Zeit  (etwa  15  Stunden) 
unter  Ersetzung  des  verdunstenden  Wassers  gelinde  zu 
erhitzen;  die  nachher  concentrirte  Säure  präft  er,  ob  sie 
noch  Flufssäure  enthalte,  indem  er  den  bei  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Erwärmen,  oder  auch  bei  der  Emwirkung 
auf  reinen  kohlens.  Kalk  oder  Baryt,  sich  erhebenden  Dampf 
auf  eine  mit  Wachs  überzogene  und  mit  Figuren  bezeich- 
nete Quarzplatte  einwirken  lä&t;  die  Anwendung  einer 
Glastafel  an  der  Stelle  der  Quarzplatte  gebe  trügende  Re- 
sultate (1). 
■«iiw«M.  Nach  Berthelot  (2)  ist  Schwefelkohlenstoff  weit  ent- 

kokleutoff. 

zündlicher  als  Aether«  Man  kann  eine  in  vollem  Glühen 
befindliche  (doch  nicht  flammende)  Holzkohle  in  Aether 
ablöschen,  ohne  dafs  dieser  sich  entzündet  (im  Dunklen 
zeigt  sich  über  dem  Aether  ein  schwacher  Lichtschimmer; 
Aldehyd  bildet  sich  dabei),  und  dieselbe  Kohle,  sobald  sie 
nicht  mehr  glüht  in  Schwefelkohlenstoff  gebracht,  entzün- 
det diesen. 

E.  Baudrimont  (3)  machte  vorläufige  Mittheilungen 
über  eine  niedrigere  SchweQungsstufe  des  Kohlenstofis,  CS. 
Diese  Verbindung  bildet  sich  nach  Baudrimont  bei  Zer- 
setzung des  Dampfs  des  gewöhnlichen  Schwefelkohlenstoffs 
CS|  durch  Platinschwamm  oder  Bimsstein  bei  Rothglüh- 
hitze, wo  sie,  während  Schwefel  sich  abscheidet ^  als  Gas 
entweicht;  man  erhält  sie  seiner  Angabe  nach  auch  zu- 
gleich mit  dem  gewöhnlichen  Schwefelkohlenstoff  bei  der 
Darstellung  des  letzteren;  sie  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 
des  Dampfes  von  GS2  durch  Kienrufs,  Holzkohle  oder  na- 
mentlich Thierkohle  bei  Rothglühhitze,  femer  bei  der  Zer- 
setzung des  Dampfes  von  CS»  durch  Wasserstoff  bei  Glüh- 


(1)  Vgl.  den  Bericht  Aber  enalytifche  Chemie.  —  (2)  Ann.  eh.  pbys. 
[8]  ZLIX,  486;  J.  pherm.  [8]  XXXI,  410.  -^  (8)  Compt  rend.  XLIV, 
1000;  Inftit  1867,  167;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  865;  Chem.  Centr.  1867, 
673 ;    Yierteljahrttchr.  pr.  Pharm.  VII,  866. 
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bitze,  bd  dem  Glühen  von  Schwefelantimon  mit  überschüs-  8eiiw«fei. 

kohlenttoff. 

äger  Kohle ,  bei  der  Einwirkung  von  Eoblenozydgas  auf 
Schwefelwasserstoff  oder  von  schwefliger  Sänre  auf  Sumpf- 
gas oder  von  Sumpfgas  auf  Chlorschwefel  bei  Rothglüh- 
hitze, femer  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelcyans  durch 
Hitze.  Das  erste  Verfahren  giebt  die  neue  Verbindung 
am  reinsten;  bei  den  anderen  Bildungsweisen  erhält  man 
sie  mit  Schwefelwasserstofi  oder  Kohlenoxydgas  gemengt. 
Man  reinigt  sie,  indem  man  sie  rasch  durch  eine  Lösung 
von  essigs.  Bleioxyd  und  durch  eine  salzs.  Lösung  von 
Kupferchlorür  streichen  läfst,  dann  trocknet  und  über 
Quecksilber  auffängt  ^Die  Verbindung  CS  ist  gasförmig, 
farblos,  an  Schwefelkohlenstoff  erinnernd  doch  nicht  unan- 
genehm  und  stark  ätherartig  riechend;  sie  brennt  mit 
schöner  blauer  Flamme  unter  Bildung  von  Kohlensäure, 
schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von  etwas  Schwefel; 
ihr  spec.  Gew.  ist  etwas  gröfser  als  das  der  Kohlensäure; 
in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  verdichtet 
sie  sich  nicht.  Wasser  löst  von  ihr  etwa  ein  dem  seinigen 
gleiches  Volum,  zersetzt  sie  aber  ziemlich  rasch  zu  Schwe- 
felwasserstoff und  Kohlenoxyd;  in  Alkohol  und  in  Aether 
ist  sie  nicht  löslicher,  von  Kupferchlorürlösung  wird  sie 
nicht  absorbirt.  Eine  Lösung  von  essigs.  Bleioxyd  wird  durch 
sie  nicht  sogleich  geschwärzt,  doch  geschieht  dies  nach 
mehrstündiger  Einwirkung  und  nach  einigen  Tagen  hat 
vollständige  Zersetzung  zu  Kohlenoxyd  und  Schwefelblei 
stattgefunden.  Alkalilösungen  oder  Kalkwasser  zersetzen 
sie  rasch  zu  Schwefelmetall  und  Kohlenoxyd.  Bei  Roth- 
glühhitze wird  die  Verbindung  CS  leicht  zersetzt  durch 
Platinschwamm,  oder  durch  Wasserdampf  zu  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlenoxyd,  oder  noch  leichter  durch 
Wasserstoff  zn  Schwefelwasserstoff  und  einem  Kohlen- 
wasserstoff, vollständig  durch  Kupfer  zu  graphitartiger 
Kohle  und  Schwefelkupfer.  Mit  einem  gleichen  Volum 
Chlorgas  gemischt  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  wird  sie 
unter  theilweiser  Condensation  und  Bildung  von  noch  nicht 
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genauer  untersnchten  Producten  zersetzt.  —  Persoz  (1) 
hat  daran  erinnert,  dafs  er  bereits  früher  (2)  auf  die  Bil- 
dung einer  gasförmigen  Verbindung,  welche  sich  bei  lang- 
samer  Einwirkung  von  Schwefel  auf  glühende  Kohlen  bil- 
det, aufmerksam  gemacht  und  dieselbe  als  die  dem  Eoh- 
lenoxyd  entsprechende  Schwefelverbindung  des  Kohlenstoffs 
betrachtet  hat. 

^•u'iit!*  K  ob  eil  (3)   untersuchte  das  Verhalten   der   natürlich 

vorkommenden  Schwefelmetalle  zur  Salzsäure  unter  galva- 
nischem Einflufs.  Kupferkies  wird  mit  Salzsäure  (auf  1  Vol. 
concentrirte  Säure  1  Vol.  Wasser)  befeuchtet  nicht  verän- 
dert, aber  bei  Berührung  der  befeuchteten  Stelle  mit  Zink 
tritt  sogleich  Schwefelwasserstoffentwickelung  ein.  Eisen 
an  der  Stelle  des  Zinks  in  gleicher  Weise  angewendet 
scheint  nicht  dieselbe  Wirkung  auszuüben,  aber  bei  dem 
Uebergiefsen  eines  Gemenges  von  fein  zerriebenem  Kupfer- 
kies und  feinem  Eisenpulver  mit  Salzsäure  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff  reichlich.  Andere  natürlich  vorkom- 
menden Schwefelmetalle,  welche  für  sich  mit  Salzsäure 
nicht  Schwefelwasserstoff  entwickeln,  verhalten  sich,  mit 
Eisenpulver  gemengt  und  mit  Salzsäure  übergössen,  ebenso 
(nur  Realgar,  Auripigment  und  Molybdänglanz  zeigen  die 
Reaction  nicht),  und  Kobell  empfiehlt  dies  Verhalten  zur 
Erkennung  des  Schwefels  in  solchen  Mineralien  und  zur 
Unterscheidung  derselben  von  ähnlichen  aber  schwefel- 
freien. 

B«i«o.  Nach   einer  Mittheilung  Giseke's  (4)  hat  Böttger 

in  dem  Flugstaube  der  Röstöfen  auf  dem  Mansfeld'schen 
Entsilberungswerke  Selen  gefunden,   welches  darin  unver- 


(1)  Gompt.  rend.  XLIV,  1218;  Instit.  1857,  199.  —  (2)  Introduction 
It  TÄtade  de  U  Ghimie  moMcnlaire  (1887),  117.  —  (S)  Anseigen  der 
k.  bajr.  Acad.  d.  Wissensch.  1867,  Nr.  86  a.  87;  J.  pr.  Cbem.  LXXI, 
146;  Ghem.  Gentr.  1857,  650;  Dingl.  pol.  J.  GXLVI,  482;  Phil.  Mag. 
[4]  XIV,  899.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2J  XG,  298 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXI, 
512;  Ghem.  Ceatr.  1867,  641. 
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banden  nnd  in  hinlänglicher  Menge  vorkommt,  dafs  es  für 
den  Verkauf  an  Chemiker  isolirt  wird.  Bot  ig  er  stellt 
das  Selen  dar  dnrch  Schlämmen  des  Flngstaubs,  Aus- 
waschen der  schwereren  Theile  mit  salzsäurehaltigem  und 
dann  mit  reinem  Wasser,  Schmelzen  mit  Potasche  oder 
Soda,  Auslaugen  der  gepulverten  Schmelze,  Stehenlassen 
der  braunrothen  Flüssigkeit  an  der  Luft,  Abfiltriren  des 
sich  ausscheidenden  Selens  und  Destilliren  desselben. 

Nach  Versuchen  von  Wittstein  (l)i8t  in  bei  10  bis     ^*'*'- 
12^  mit    Jod   gesättigtem    reinem  Wasser    auf  5524    Th. 
Wasser  1  Th.  Jod  enthalten. 

Nach  Doveri  und  Stefanelli  (2)  werden  Jodalkali-  j«*««*»"«- 
metalle  beim  Erhitzen  mit  entwässertem  schwefeis.  Kalk  unter 
Luftzutritt  vollständig  zersetzt,  Jod  verflüchtigt  sich  und  der 
Rückstand  enthält  schwefeis.  Alkali  und  freien  Kalk.  Die» 
selbe  Zersetzung  geht  auch  bei  Luftabschluls  vor  sich, 
wenn  dem  Gemenge  Briiunstein  zugesetzt  ist  Braunstein 
zersetzt  aber  auch  für  sich  mit  Jodnatrium  erhitzt  (etwas 
schon,  'wenn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit  zusammen- 
gerieben) das  letztere  vollständig  unter  Austreibung  des 
Jods;  ebenso,  wie  der  Braunstein,  verhalten  sich  beim  Er* 
hitzen  mit  Jodnatrium  auch  andere,  Sauerstoff  leichter  ab- 
gebende Oxyde  (Bleihyperoxyd,  Mennige,  Kupferoxyd,  Ei- 
senoxyd).  Doveri  und  Stefanelli  sind  der  Ansicht, 
die  Zersetzung  der  Jodalkalimetalle  durch  Erhitzen  mit 
Braunstein  könne  wohl  zur  Gewinnung  des  Jods  benutzt 
werden.  Sie  geben  noch  an,  dafs  auch  aus  Brommetallen 
dnrch  Erhitzen  mit  Braunstein  Brom  frei  gemacht  wil*d. 

J.  B.  Reade  (3)  machte  über  Verbindungen  von  Jod- 
metallen mit  Ammoniak  folgende  Angaben.  Jod  bis  zum  anfan- 
genden Verdampfen  erhitzt  und  mit  etwas  wässerigem  Ammo- 
niak Übergossen  löse  sich  reichlich  darin ;  in  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit  löse  sich   Blattgold   rasch  und  bei    dem  Ver- 


(1)  Vlerteljahrwchr.  pr.  Pharm.  VI,  201.  —  (2)  Cimento  VI,  289.  — 
(8)  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  221 ;  Inatit.  1858,  22. 
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daosten  der  Lösang  krystallisiren  schwarze  yierseitige  Pris« 
men ;  Silberblattchen  und  Quecksilber  lösen  sich  darin, 
gleichfalls  unter  Bildung  krystallisirbarer  Verbindungen ; 
Kobalt  löse  sich  auch  etwas  in  jener  Flüssigkeit ;  auch 
Titan  (Read  betrachtet  noch  die  Hohofenkrystalle  von 
Cyanstickstofilitan  als  metallisches  Titan)  löse  sich  darin 
unter  Bildung  einer  krystallisirbaren  Verbindung,  und  selbst 
auf  Thonerde  wirke  jene  Flfissigkeit  unter  Bildung  von 
Jodaluminium- Ammoniak  ein. 

Marignac  (1)  hat  folgende  Verbindungen  der  Jod- 
säure krjstallographisch  und  chemisch  untersucht.  Für 
Jodsäurehydrat  JOii  HO  hatten  Schabus  und  Marignac 
einerseits,  Rammeisberg  andererseits  wesentlich  ver- 
schiedene Erystallformen  beschrieben  (2),  und  Marignac 
diese  Verbindung  hiernach  als  dimorph  betrachtet.  Bej 
seinen  neueren  Versuchen  erhielt  Marignac  das  Jodsäure* 
hydrat  gröfstentheils  in  der  zuerst  von  Schabus  beschrie- 
benen Form,  einen  kleineren  Theil  aber  zugleich  in  der 
von  Rammeisberg  beschriebenen.  Für  die  letzteren 
Krystalle,  tafelförmige  rhombische  Combinationen  OP  .  ooP  • 
P  .  I^  oo  .  Va  ^  oo  (P  zeigt  sich  gewöhnlich  sphenoidisch- 
hemiedrisch;  die  brachydiagonalen  Formen  treten  durch 
sehr  verschieden  grofse  Ausdehnung  wie  Hemidomen  auf), 
fand  er  oo  P  :  oo  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  = 
114«46',  (too)  :{Pco)  daselbst  =  79038';  die  Krystalle  sind 
sehr  leicht  spaltbar  parallel  OP,  deutlich  auch  parallel  ooP. 
Für  die  von  Mitscherlich  als  NaJ  +  NaO,  JO5  +  2OHO, 
von  Penny  als  3  NaJ  -f  2  (NaO,  JO5)  +  38  HO  betrach- 
tete  (3)  Verbindung  von  Jodnatrium  und  Jode.  Natron  giebt 
Marignac  nach  seinen  Analysen  die  Znsammensetzung 
3  NaJ  4-  2  (NaO,  JOö)  +  40  HO;  diese  Verbindung  kry. 
stallisirt  in  hexagonalen  Tafeln,  OR  .  00  R  mit  -f-  R .  -*  %  R 
u.  a.  (OR  :  +  R  =  1150?',  0  R  :  -  Va  R  =  133«10').  - 

(1)  In  der  8.  6  angef.  Abhandl.  -  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  296. 
—  (8)  L.  Gmelin'i  Handb.  d.  Cbem.,  4.  Aufl.,  U,  106  f. 
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Jüii.  Magnesia  MgO»  JO5  +  4  HO  krystallisirt  monokli-  ■'**■■"•• 
nometrisch,  mit  den  Flächen  ooP.ooPoo.-j-P»  — P.OP. 
—  VsP<^»  es  ist  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  die  Neigung 
ooPtooP  =  78<>20',  +  P:  +P  =  91053',  -  P:  — P  = 
102<>30',  ferner  OP  ;  ooPoo  =  100^40',  OP:  -  V«Poo  = 
155^32';  die  Erjstalle  sind  sehr  dentlich  spaltbar  parallel 
ooPoD.  —  Für  den  aus  salpetersäurehaltiger  Lösung  krystal- 
lisirten  jbcb.  KoJk  glebt  Marignac  an,  dafs  seine  Messun- 
gen der  Erystalle  mit  denen  von  Senarmont  überein- 
stimmen, und  dafs  ^r  die  Zusammensetzung  solcher  Kry- 
stalle  =  CaO,  JO5  4~  6  HO  gefunden.  Senarmont 
fand,  wie  Rammeisberg  (1)  mittheilt,  für  diese  Kry stalle 
rhombische  Form,  die  Combination  goP.ooFco.3P.P.OP. 
3  P  00 .  4  f^  00 ,  das  Yerhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haupt- 
axe  =  0,4367  :  1  :  0,5231,  die  Neigung  ooP  :  ooP  im  bra- 
chydiagonalen  Hauptschnitt  =  132<>55',  0  P :  P:=  127^22', 
0P:3P  =  104n7'. 

Die  Kry  stalle  des  zweifctch-jods.  KalVs^  welche  Ram- 
mels borg  (2)  zuerst  als  wasserfrei  (KO,  2JO5)  betrachtet 
hatte  und  die  nach  Marignac  (3)  EO,  HO,  2  JO5  sind, 
betrachtet  Rammeisberg  jetzt  (4)  nach  seinen  Analysen 
als  2  (KO,  2  JO5)  +  3  HO. 

Rammeisberg  (5)  fand  für  üherfods.  Natron  NaO,  ^^;^ 
JO7  quadratische  Krystallform  (P  •  P  00 ;  für  P  ist  das 
Yerhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1|':  1,59,  die 
Neigung  P :  P  in  den  Endkanten  =  99^30',  in  den  Seiten- 
kanten  =  132^4');  die  Krystalle  sind  farblos.  Für  sswetfach^ 
basisch'-iiberjods,  Süberoxyd  2  AgO,  JO7  4"  ^  ^^  ^^^^  ^^ 
rhomboedrische  Krystallform  (R  .  —  Vs  R  .  0  R ;  für  R  ist 
das  Yerhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  2,0653, 


(1)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  71.  Der  krystallinisohe  IHederschlAg 
ans  jods.  Natron  and  Kalksalzen  ist  nach  Rammelsberg  CaO,  JOs 
+  6  HO.  —  (2)  Krystallogr.  Chem.  145.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  297. 
•*  (4)  In  der  B.  5  angef.  Schrift,  67.  —  (5)  In  der  S.  6  angef. 
Schrift,  72. 
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die  Neigung  R :  R  in  den  Endkanten  =  74^y,  0  R  :  B  »: 
112MÖ');  die  hellgelben  Krystalle  färben  sich  am  Lichte 
dunkel, 
bindonjen.'  Nach  Fritzsche  (I)  krystallisirt  aus  einer  broms. 
Natron  und  Bromnatrium  enthaltenden  Lösungi  namentlioh 
der  durch  Eintragen  von  Brom  in  Natronlauge  erhaltenen 
Flüssigkeit,  neben  jenen  einfachen  Salzen  auch  ein  Doppel- 
salz beider.  Diese  Verbindung  von  Bromnatrium  und 
hroma.  Natron  krystallisirt  meist  in  feinen  Nadeln ;  einmal 
erhaltene  bestimmbare  Krystalle  erkannte  Eokscharow 
als  monoklinometrische  Combinationen  ooP  •  ooPoo .  (ooPoo). 
-f-  P  •  0  P  ( Verhältnifs  der  Hauptaxe  zur  Klinodiagonale 
zur  Orthodiagonale  =  0,71004:1:0,78714,  Winkel  der 
beiden  ersteren  Axen  =  80^43' ;  oo  P :  oo  P  im  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitt  =  77%  ooP:+P  =  13643',  ooP: 
OP  =  8446';  häufige  ZwüUngsbildung  mit  ooPoo  als  Zu- 
sammensetzungsfläche).  Für  diese  Verbindung,  deren  Kry- 
stalle meistens  mit  broms.  Natron  durchwachsen  sind  und 
davon  auch  durch  vorsichtiges  Umkrystallisiren  aus  der 
Mutterlauge  nicht  befreit  werden  können  (durch  Wasser  und 
durch  Alkohol  werden  sie  unter  Ausscheidung  des  schwerer 
löslichen  broms. Natrons  zersetzt),  nimmt  Fritzsche  nach 
seinen  Analysen  die  Formel  2  NaBr  +  8  (NaO,  BrOs) 
-f-  6  HO  an.  Marignac  (2),  welcher  dasselbe  Salz  in 
gleicher  Weise  erhielt  (nach  ihm  ist  (X)P:ooP  im  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt  =  77<*6',  +  P :  +  P  daselbst  =  103^0*, 
0P:cx)Poo  =  80^44',  ooP : OP  =  84nO',  ooP : +P  =  136^20'), 
fand  seine  Zusammensetzung  =  NaBr  -f-  ^  (NaO,  BrOg) 
+  4  HO;  er  bemerkt,  dafs  man  die  Verbindung  auch  als 
NaO,  BrOd  betrachten   könnte,  das  leichte  Zerfallen  der- 

(1)  Petersb.  Acad.  BdU.  XV,  278;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  219;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CIV,  186;  Chem.  Centr.  1857,  360.  —  (2)  In  der  S.  6 
angef.  AbhandL  Die  oben  angegebenen  Winkel  beziehen  sich  anf  die 
von  Kokscharow  gewählte  Dentang  der  Flächen;  Marignac  nimmt, 
was  Kokscharow  als  OP  betrachtet,  für  -|-  Poo,  KoksoharoVs 
+  P  för  (Poo). 


Brom.  —  Fluor.  ^ffj 

selben  in  Bromnatrium  nnd  broma.  Kali  sie   aber  als  ein  "iXnlen. 
Doppelsalz  beider  Salze  characterisirt. 

Marif^nac  hat  noch  folgende  broms.  Salze  krystallo- 
graphisch  nnd  chemisch  nntersucht   Broms.  KaU  KO^BrO^ 

—  f&r  welches  Rammeis berg  (1)  bereits  bezweifelt  hatte, 
dafs  die  Erystalle  dem  regulären  System  angehören  — 
krystallisirt  in  Rhomboedern  von  86^18^  Endkanten winkel 
und  davon  sich  ableitenden  Formen  (namentlich  kommen 
auch  die  Flächen  —  Vs  K  nnd  0  R  vor,  aber  nur  an  dem  Einen 
Ende  der  Hanptaxe).  Broms.  Baryt  BaO,  BrOs  +  HO, 
welchen  schon  Rammeisberg  (2)  als  mit  chlors.  Baryt 
isomorph  erkannt  hatte,  krystallisirt  monoklinometrisch,  mit 
den  Flächen  ooP  .  ooPoo .  (ooPco)  .Poo.  OP .  +  Pc»  •  — Poo 
u.  a./  und  mit  den  Winkeln  cx>P  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  82^0^,  (P  oo)  :  (P  oo)  daselbst  =  79^5', 
0P:cx>P(x>  =  93^',  ooPoo:  — Poo=138<0'.  Broms.  KaOc 
CaO,  BrOs  -{-  HO  krystallisirt  gleichfalls  monoklinometrisch, 
mit  den  Flächen  cx>  P  .oo P  2 .  (oo P oo).  +P  .— P .  +  (2P2) 
.  —  (2  P  2)  .  +  P  00  .  —  3  P  oo  .  (Va  P  oo);  es  ist  oo  P : 
00  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  79^56',  oo  P  2 : 
ooP  2  daselbst  =  118<>22',  +  P  :  +  P  daselbst  «  98^41', 

—  P:  — P  daselbst  =  106^22',  (VsPoo):  (VaPc»)  daselbst 
=  123<»33'.  Broms.  Silberoxyd  AgO,  BrOs  krystallisirt 
quadratisch,  in  glänzenden  milchweifsen  prismatischen  Com- 
binationen  ooP.ooPoo  .  P  .  Poo.  OP.2P2  (P  :  P  in  den 
Endkanten  =  12PÖ8',  in  den  Seitenkanten  —  86^38');  es 
ist  isomorph  mit  dem  chlors.  Silberoxyd  (3). 

Nach  J.  Nicklds  (4)  ist  Fluor  in  geringer  Menge  in    Fuor. 
den  Mineralwassern  von  Contrex6vilIe,  Plombiöres  und  Vichy 
enthalten,  in  dem  letzten  in  der  geringsten  Menge.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (5)  giebt  Nicklds  als  Resultate  sei- 

(1)  KrystaUographische  Chemie,  14S.  ^  (2)  Daselbst  ^  (S)  Jahres- 
ber.  f.  1SÖ5,  419.  —  (4)'Compt.  rend.  XLIV,  788;  Initit  1857,  121; 
J.  pharm.  [S]  XXXII,  60 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  819.  —  (6)  Compt.  rend. 
XLV,  881;  Insdt.  1857,  297;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  469;  vgl.  auch  J. 
pharm.  [8]  XXXII,  269;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  895. 
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p]«*r.  QQip  Uotersuchnngen  über  das  Vorkommen  des  Flaors  Fol« 
gendes  an.  Fluor  ist  in  dem  Blut  in  sehr  geringer  Menge 
enthalten,  auch  in  dem  Harn ;  der  Flnorgehalt  der  Knochen 
ist  weit  geringer  (in  1  Elilogrm.  Knochensubstanz  kaum 
5  Centigrm.  Fluorcalcium  betragend),  als  bisher  angenom- 
men wurde ;  die  gewöhnlichen  Trinkwasser  und  vegetabili* 
sehen  Nahrungsmittel  enthalten  nur  äufserst  schwache 
Spuren  Fluor,  die  Mineralwasser  manchmal  verhältnils« 
mäisig  weit  mehr  (namentlich  nennt  Nicklds  die  von 
Contrex^ville,  Antogast  und  Chätenois);  der  Gehalt  der 
Flufswasser  an  Fluor  ist  sehr  ungleich  (am  wenigsten  &nd 
Nicklds  in  dem  Wasser  der  Seine  bei  Paris  und  in  dem 
des  Rheins  bei  Strafsburg,  am  meisten  in  dem  der  Somme 
bei  Amiens);  im  Wasser  des  atlantischen  Meeres  lieft  sich 
Fluor  nicht  nachweisen;  Fluorcalcium  finde  sich  in  allen 
Gewässern,  die  zweifach-kohlens.  Kalk  enthalten,  und  könne 
sich  finden  in  allen  Gesteinen  und  Mineralien,  die  durch 
Sedimentbildung  entstanden.  Bezüglich  Nickids'  Verfah- 
ren zur  Nach  Weisung  des  Fluors  vgl.  den  Bericht  über 
analytische  Chemie. 

FivorTOTbin.  Mariguac  (1)  hat  eine  Reihe  von  Fluorverbindungen 
krjstallographisch  untersucht,  und  jedesmal  die  Zusammen- 
setzung der  untersuchten  Substanzen  durch  die  Analyse  festge- 
stellt. Flv^nairium'FIuorwiiasersicff  NaFl,  HFl  krystallisirt 
in  kleben  Rhomboedern,  mit  74^36'  Endkantenwinkel,  die 
hSufig  zu  Zwillingskrystallen ,  mit  OP  als  Zusammen- 
setzungsfläche, verwachsen  sind.  —  FhufTTcatiun^FluoruHuser'- 
Stoff  KFl,  HFl  bildet  quadratische  Tafeln,  von  welchen 
Marignac  nur  angiebt,  dafs  seine  Messungen  mit  denen 
Senarmont's  übereinstimmen  (2).  Fluorsiliciumammanium 


(1)  In  der  S.  6  angef.  Abhandl.  —  (2)  Seoarmont  (in  der  S.  5 
angef.  Schrift  Rammelsberg'«,  18)  beobachtete  fftr  diese  Verbind ang 
die  quadratische  Combination  OP  .  P  .  ooP  (P  :  P  in  den  Beiten- 
kanten  =  80^44',  in  den  Endkanten  =  126<>80S-  Verhaitnifs  der  Neben- 
axen  inr  Hauptaxe  =:  1  :  0,6008). 
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3NH4FI4-  2  SiFla  und  Fluorsäicmmkalium  3  KFl  -f  2  SiFla  "SS;;^:*"' 
krystallisiren  regniär»  das  entere  mit  den  Flächen  O  .cxdOoo» 
das  letztere  (seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  wegen  nur 
schwierig  durch  langsames  Abkühlen  einer  heifsgesSttig* 
ten  wässerigen  Lösung  in  mefsbaren  Erjstallen  m  erhal- 
tende) Salz  in  Octaedern.  —  MitoriüicmmncUrium  3  NaFl 
-{-  2  SiFls  bildet  kleine  glänzende  Krystalle,  hexagonale 
Combinationen  ooP«ooP2.P.0P  (an  den  Enden  sind  die 
Krjstalle  meistens  schlecht  ausgebildet);  es  ist  ooP:P  == 
123<^3^  —  Die  Erjstalle  des  Zinnfiuorürs  SnFl  sind  dünne 
Tafeln ,  monoklinometrische  Combinationen  0  P  •  cx>  P  00  • 
ooP.-P.+y3P-  +  Poo.4-2Poo  u.  a.;  cx>P:ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  42^3ö^  0  P  :  00  P  00  s=s 
109^24',  0  P  :  +  P  00  =  149<>29',  0  P  :  -  P  =  129^38', 
OP  :  +  VaP  =  13342^  -  Wasserhaltiges  Fluor silber  er- 
hielt Marignac  nur  in  quadratischen  Octaedern  mit  der 
Zusammensetzung  AgFl  -|-  2  HO  (1);  die  Erjstalle  zei- 
gen P»  manchmal  in  der  Richtung  einer  Seitenkante  pris- 
matisch verlängert,  selten  mit  VsP»  welches  dann  nur  an 
dem  Einen  Ende  derHauptaxe  auftritt;  es  ist  P:P  in  den 
Seitenkanten  =  125^14^  in  den  Endkanten  =  102<^13';  schon 
bei  geringer  Temperaturerhöhung  wird  das  Salz  braungelb. 

Nach  Berthelot (2)  bildet  Stickozydul  bei  demüeber-stukitoff. 
leiten  über  dunkelroth  glühenden  Natron-Kalk  kein  Ammo-  *****•*'*•'• 
niak.    Bei  Versuchen^  wo  Stickozjdulgas  mit  weingeistiger 
Kalilösung   in  zugeschmolzenen  Röhren   auf  100  bis   200^» 
mit  wässeriger  Kalilösung  auf  100  bis  über  300^  lange  Zeit 
erhitzt  wurde,  trat  keine  Absorption  des  Gases  ein. 

Boussingault   (3)    hat    Untersuchungen  über    den   >*>Mi«r- 
Salpetergehalt  des  Bodens  und  der  Gewässer  veröffentlicht 
Er  theilt  eine  Anzahl   Bestimmungen  des  Salpetergehalts 
verschiedener  Bodenarten  und  von   Brunnen-,  Flufs-  und 


(1)  Vgl.  Fremy'i  Angaben  im  Jahresber.  t  1866,  805.  —  (S)InBtit. 
1867,  270.  —  (8)  Gompt  rend,  XLIV,  108;  im  Anas.  Obern.  Gentr. 
1867,  140. 

JmlffMb«rleht  f.  Cham.  ■.  ••  w.  IQr  186f.  9 
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^^tftttr«.'*  Quellwassern  mit,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Abbandlnng 
selbst  verweisen  müssen.  Was  die  an  der  Oberfläche  der 
Erde  nnd  in  nicht  tiefen  Schichten  der  £rdkraste  circnliren* 
den  Wasser  betrifft,  glaubt  er,  dals  sie  im  AJlgemeinen 
mehr  durch  ihren  Salpeter-  als  durch  ihren  Ämmoniakge* 
halt  auf  die  Pflanzenentwicklang  begünstigend  einwirken ; 
umgekehrt  sei  in  meteorischen  Niederschlägen  der  Gehalt 
an  Ammoniak  überwiegend  über  den  an  Salpeteraäure.  — 
Nach  einer  Bemerkung  von  Pelouze  (I)  werden  Salpeters* 
Salae  durch  faulende  stickstofihaltige  Substanzen  allmälig 
unter  Bildung  von  Ammoniak  zersetzt,  und  hieraus  erkläre 
es  sich,  dafs  man  in  Mistjanche  z.  B.  kaum  Spuren  von  Sal- 
peters. Salzen  finde. 

Kern  per  (2)  bat  Versuche  über  die  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstofis  auf  Salpetersäure  angestellt.  Käuf- 
liche chlorfreie  Salpetersäure  von  1,2  sp.  G.  wurde  selbst 
bei  0^  unter  Abscheidnng  von  Schwefel,  Bildung  von  Schwe- 
felsäure und  Ammoniak  und  Entwicklung  von  Stickoxydgas 
zersetzt.  Nach  Milien 's  Verfahren  (Destillation  mit  Vioo 
saurem  chroms.  Kali)  von  niedrigeren  Oxjdationsstufen  des 
Stickstoffs  gereinigte  Salpetersäure  (von  1,18  spec.  Gew.) 
zeigte  indessen  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff, 
abgesehen  von  einer  ganz  unerheblichen  und  nicht  zuneh- 
menden Abscheidung  von  Schwefel,  keine  Zersetzung. 
Die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Salpetersäure  zeigte, 
wenn  in  verschlossenen  GefSfsen  bei  25®  oder  in  lose  bedeck- 
ten bei  2®  während  24  Stunden  stehen  gelassen,  bei  wieder- 
holtem Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  keine  Zersetzung ; 
wohl  aber  trat  diese  vollständig  ein,  wenn  in  die  bei  20®  dem 
Luftzutritt  ausgesetzt  gewesene  Flüssigkeit  wieder  Schwe- 
felwasserstoff geleitet  wurde.  K  e  m  p  er  schliefst,  dafs  reine 
Salpetersäure    durch     Schwefelwasserstoff     nicht    zersetzt 


(1)  Compt.  reod.  JCLIV,  118.    —     (2)  Ana.  Cb.  Pharm.  CIt,  Si2i 
im  Aiisx.  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  448*  Chem.  Centr.  18Ö7,  800. 


wird  (]),  and  dafs  die  zav  Binleitang  der  Zersetxnng 
nöthige  Menge  Untersalpetersäare  nicht  durch  die  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff,  sondern  beim  Stehen  unter 
nicht  gehindertem  Luftzutritt  bei  milfsiger  Temperatur  ge- 
bildet wird;  nach  dnmal  eingeleiteter  Z^setzung  werden 
durch  das  entstehende  Stickoxydgas  stets  neue  Mengen 
Salpetersäure  zu  üntersalpetersänre  umgewandelt 

Schiel  (2)  fand  in  der  Luft  auf  der   hohen   Prairie  t^r^S* 
(Nordamerika ,  unter   102^  westl.    LSnge   und    38^   nordl. 
Breite),  2330  Fnfs  über  der  Meereafläche,  20,91  pG.  Sauer- 
Stoff. 

Der  Eohlensanregehalt  der  Luft  wurde,  nach  einem 
von  Mohr  an  Hlasiwetz  mitgetheilten  Verfahren,  von 
Oilm  (3)  zu  Insbruck  in  der  Art  bestimmt,  dafs  die  Luft 
(bei  jedem  Versuch  etwa  60  Liter)  durch  eine  mit  Baryt- 
wasser gefüllte  Absorptionsröhre  geleitet,  der  hierin  erzeugte 
Niederschlag  von  kohlens.  Baryt  unter  den  nöthigen  Vor- 

m 

sichtsmafsregeln  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  und  dann 
nach  Mohr 's  Methode  (4)  quantitativ  bestimmt  wurde. 
Es  ergab  sich,  bei  19  im  November  1856  bis  März  1857 
angestellten  Versuchen,  der  Eohlensäuregehalt  in  1000  Vol. 
Luft  schwankend  zwischen  0,38  und  0,46  Vol.,  im  Mittel 
=  0,415  Vol. 

H.  E.  Ros CO e  (5)  hat  Versuche  über  die  Luft,  nament- 
lich ihren  Kohlensäure-  und  Wassergehalt,  in  bewohnten 
Räumen  angestellt.  Wir  nehmen  hier  die  auf  den  Eohlen- 
säuregehalt bezüglichen  Resultate  auf.  Die  Bestimmungen 
wurden  ausgeführt,  indem  ein  bekanntes  Volum  Luft  erst 
über  mit  Schwefelsäure  benetzten  Bimsstein  und  dann  über 
mit  Kalilauge  benetzten  Bimsstein  geleitet  wurde;  die  6e^ 


(1)  Dasselbe  wiur  schon  früher  gefunden;  Tgl.  L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Ghem.,  4.  Anfl.,  I,  808.  —  (2)  Aon.  Ch.  Pharm.  Cill,  120;  J.  pr. 
Chem.  LXXlIf  878;  Chem.  Centr.  1857,  958.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXIY,  279;  Chem.  Centt\  1857,  759,  760.  —  <4)  Jabresber.  f.  1856, 
719.  —  (5)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  X,  251. 
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Attnotpbiri.  wichtszQTiahme  der  Ealiröhren  nnd  mit  Urnen  verbundener 

■ch«  Luft. 

Schwefelsänreröhren  9  in  welchen  das  aus  der  Ealiflüssig-» 
keit  verdunstete  Wasser  wieder  abgegeben  wurde»  lehrte 
den  Eohlens&uregehalt  kennen.  R  o  s  c  o  e  bestätigte  zunächst, 
was  auch  Pettenkofer  gefunden,  dafs  auch  in  geschlos« 
senen  Räumen  durch  die  Wände  (aus  gebrannten  Steinen 
und  Mörtel) »  Fensterritzen  u.  s.  w«  ein  erheblicher  Luft- 
wechsel vorsieh  geht;  als  in  einem  nach  gewöhnlichem  Aus- 
druck gut  geschlossenen  Zimmer,  in  welchem  2  Personen 
sich  befanden,  so  viel  Kohlensäure  entwickelt  wurde,  dafs 
der  Eohlensäuregehalt  7,2  Vol.  in  1000  Vol.  Luft  betrug, 
war  er  nach  Vs  Stunde  auf  3,3  gesunken,  eine  Stunde 
später  noch  3,1  Vol.  betragend.  Directe  Versuche  zeigten 
in  bestimmtester  Weise,  dafs  Eohlensäure  durch  gebrannte 
Steine  difiundirt.  In  dem  Freien  zu  London  entnommene 
Luft  enthielt  in  1000  Vol.  0,37  Vol.  Eohlensäure,  Luft  in 
Kasernenximmern  1,2  bis  1,4,  in  angefüllten  Schulräumen 
2,4  bis  3,1.  Es  wurde  noch  bestimmt  der  Eohlensäurege- 
halt (für  1000  Vol.  Luft)  in  verschiedenen  Räumen  A  der 
Luft  6  Zoll  unter  der  Decke,  B  2Vs  Fufs  über  dem  Bo- 
den entnommen,  und  gefunden  in  einem  kleinen  Wohnraum 
Ä  1,21 ,  B  1,28,  in  einem  Schulraume  A  3,30^  B  3,25,  ein 
andermal  A  2,39,  B  2,46,  in  einem  andern  A  2,70,  B  2,95, 
in  einem  Easernenzimmer  A  1,38,  B  1,68,  in  einem  an- 
gefüllten Schauspielhaus  30  Fufs  über  der  Bühne  3,21, 
4  Fufs  darüber  2,64  Vol. 

Nach  Pettenkofer  (1)  läfst  sich  der  Eohlensäure- 
gehalt von  Luft  in  folgender  Weise  bestimmen.  Ein  trocke- 
nes Giasgefafs  von  bekanntem  Inhalt  (3  bis  3Vs  Liter 
genügen)  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Luft  durch 
Einblasen  mittelst  eines  Blasebalgs  gefüllt ,  mit  einer 
Caoutchouckappe,  in  welcher  eine  Trichterröhre  eingepafst 
und  noch  eine  verschliefsbäre  Oeffiiung  vorhanden  ist,  ge- 


(1)  Chem.  Soc  Qu.  J.  X,  298. 
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schlössen,  darch  die  Trichterröhre  ein  bekanntes  Volum  reinen  AtmoMhxri. 
Ealkwassers  (30  CO.)  eingegossen ,  nach  Verschlufs  der 
Trichterröhre  und  der  anderen  Oefinung  in  der  Caoutchonc- 
kappe  durch  Umschütteln  die  Kohlensäure  der  eingeschlos- 
senen Luft  an  Kalk  gebunden ,  und  die  Menge  des  mit 
Kohlensäure  in  Verbindung  getretenen  Kalks  bestimmt. 
Dies  geschieht,  indem  man  f&r  ein  eben  so  grofses  Volum 
desselben  Kalkwassers  ermittelt,  wieviel  titrirte  Oxalsäure- 
lösung (2,25  6rm.  reiner  krystallisirter  Oxalsäure  in  1  Liter 
Wasser  gelöst  geben  eine  Lösung ,  von  welcher  1  CO. 
1  Milligrm.  Kalk  entspricht)  zugesetzt  werden  mufs  damit 
ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Curcumapapier  nicht  mehr 
braune  Färbung  hervorbringe,  ebenso  mit  der  in  dem  Glas- 
gefäfs  enthaltenen  Flüssigkeit  verfahrt,  und  aus  der  Diffe- 
renz der  verbrauchten  Mengen  Oxalsäurelösung  auf  die 
Menge  des  durch  Kohlensäure  neutralisirten  Kalks  und 
die  Menge  der  Kohlensäure  selbst  schliefst,  welche  in  dem 
dem  Versuch  unterworfenen  Luftvolum  (der  Capacität  des 
Olasgefafses  minus  dem  Volum  des  zugesetzten  Kalkwassers) 
enthalten  war«  Pettenkofer  fand  in  1000  Vol.  Luft 
eines  Wohnzimmers  in  München  0,6  Vol.  Kohlensäure. 

Hinsichtlich  der  in  den  letzten  Jahren  so  vielfach  be- 
sprochenen Frage,  ob  in  der  atmosphärischen  Luft  Jod 
enthalten  sei,  hat  sich  Oloez  (1)  auf  Grund  seiner  Ver- 
suche dahin  ausgesprochen,  in  der  Luft  sei  sicher  keine 
Spur  freien  Jods  enthalten;  die  Möglichkeit  der  Existenz 
einer  Jodverbindung  in  der  Luft  sei  nicht  unbedingt  zu 
läuguen,  doch  sei  dieselbe  höchst  zweifelhaft.  Luca  (2) 
bat  die  Untersuchungen  jetzt  ausführlich  beschrieben,  von 
welchen  nach  vorläufigen  Mittheilungen  einzelne  Resultate 
schon  in  den  vorhergehenden  Berichten  (3)  angegeben  wur- 
den; er  kommt,  nach  ausführlicher  Discussion  aller  in  Be- 
tracht zu  ziehenden  Umstände,  zu  dem  Resultat,   mit  den 

(1)  Iiutit  1857,  192.   —   (2)  J.  pharm.  [8]  XXXn,  414;   XXXIII, 
82.   —   (S)  Jfthresber.  f.  1864,  809;  t  1866,  816. 
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gegenwärtig  der  Analyse  zu  Gebote  stehenden  Mitteln  sei 
weder  in  der  atmosphärischen  Luft  noch  in  Regenwasser 
noch  in  Schnee  die  geringste  Spar  Jod  nachzuweisen. 

üeber  den  Ozongehalt  der  Luft  vgl.  S.  79  if, 
Ammoniak.  In  eincm  Aufsatz  über  den  Ammoniakgehalt  des  künst- 

lich hervorgebrachten  Thau's  erinnert  Boassingault  (1) 
zuerst  daran»  dafs  er  in  meteorischen  Niederschlägen  und 
namentlich  im  Than  erhebliche  Mengen  von  Ammoniak 
gefunden  hat  (2).  Er  erörtert,  dafs,  wie  in  dem  aus  der 
Luft  sich  absetzenden  Thau  Ammoniak  enthalten  ist»  so 
auch  das  an  und  in  porösen  Körpern  sich  condensirende 
Wasser  ihnen  Ammoniak  zuführt.  Er  hat  den  Ammoniak- 
gehalt von  in  Paris  künstlich  aus  der  Luft  (an  der  Ober- 
fläche eines  mit  Eis  gefüllten  Gefafses)  condensirtem  Was- 
ser untersucht.  Dieses  Wasser  war  klar»  wurde  durch 
Barytsalze  nicht  geföllt»  durch  Salpeters.  Silberoxyd  etwas 
getrübt»  enthielt  Kohlensäure»  liefs  auch  einen  Gehalt  an 
Salpetersäure  erkennen ;  der  Ammoniakgehalt  entsprach 
10,8  Milligrm.  aufs  Liter. 

Das  ^/s'sckwefels,  jäfn^nontaA  3  NH4O»  HO»  4SO3»  dessen 
Zusammensetzung  Mitscherlich  (3)  früher  kennen  lehrte» 
bildet  nach  Marignac  (4)  nicht  zerfliefsliche  dünne  Ta- 
feln »  monoklinometrische  Oombinationen  OP  .  ooPoo  . 
+  P  .  —  P  .  —  Vb  P  .  (Poo),  mit  den  Neigungen  OP  :  ooPoo 
=  10206',  OP  :  (Poo)  =  IWT,  OP  :  +  P  =  I020öl'» 
OP  :  —  P  =  II 3^60' ,  4.  P  :  4.  P  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =-=  64^36',  —  P :  —  P  daselbst  =  16H';  das 
Salz  ist  mit  der  entsprechenden  Kaliverbindung  (5)  isomorph« 
Das  zweifach  ^schwef da,  Ammoniak  NH4O»  HO»  2S0s  kry- 
stallisirt  rhombisch »  in  prismatischen  Oombinationen  00  P  • 
ooPoo  .  ooPoo  .  PoO)   mit   den   Neigungen  ooP  :  ooP  = 


(1)  Compt  rend.  XLIV,  1083;  CimentoYI,  207.  —  (2)  Vgl.  Jabres- 
ber.  f.  1858,  706.  —  (8)  Pogg.  Ann.  XXXIX,  198;  Bereeling' Jahresber. 
^Vn,  186.  —  (4)  In  der  S.  6  angef.  Abhandl.  —  (5)  Jahresber.  f. 
1866,  820. 


Sliokfltoff.  —  Kalinm.  f  35 

inW,  Poo  :  t^oo  an  der  Hauptaxe  =  106*44';  das  Salz  ^»«o-'»'^- 
krystallisirt  leicht  ans  einer  heifs  bereiteten  Lösung  von 
oeutralem  schwefeis.  Ammoniak  in  concentrirter  Schwefel- 
sänre  bei  dem  Abkühlen  derselben »  es  ist  etwas  zerfliefs- 
lich«  Trägt  man  oxals.  Ammoniak  in  concentrirte  Schwe- 
felsaure ein  und  läfst  nicht  allzulange  kochen,  so  krystal- 
lisirt  nachher  eine  Verbindung  von  saurem  schwefeh,  Ammoniak 
mit  Oxahäure,  NH4O,  HO,  2  SO»  +  HO,  CstOg,  in  mono- 
klinometrischen  Combinationen  ooP  .  cx>P2.ooP3.ooPoo. 
OP  .  -f"  Poo  •  +  2P00,  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  58^,  ooP2  :  ooP2  = 
95®54S  00P3  :  ooP3  =  117058',  OP  :  ooPoo  =  117^20', 
OP  :  +  Pc»  =  136^6',  OP  :  +  2Poo  =  104057';  die 
Erystalle  bilden  manchmal  Zwillinge,  mit  ooPoo  als  Zn- 
sammensetzungsfläche;  sie  zersetzen  sich  bei  dem  ümkry- 
stallisiren  aus  Wasser  und  freie  Oxalsäure  krystallisirt  zu- 
erst heraus. 

Salpeters.  Ammoniak  NH4O,  NO5  krystallisirt  nach 
Marignac  (1)  in  rhombischen  Combinationen,  Prismen 
00  P  von  95^40',  selten  an  den  Enden  deutlich'  begrenzt 
durch  f  00  (f*c»  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  Bß^or)  oder 
P  (P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  llO^SO', 
im  makrodiagonalen  =  102^33',  im  basischen  =  II508O; 
untergeordnet  zeigt  sich  manchmal  auch  P2. 

Erystalle  von  wasserhaltigem  kohlens.  Kali  bestimmte  Kau  um; 
Ramme Isberg  (2)  als  monoklinometrische  Combinationen  >eibeii. 
c»P  .  (cx>Pcx>)  .  +  P..  —  P  .  (Poo)  .  +  Poo,  mit  den 
Neigungen  cx)P:ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  96^30',  -f-  P  :  +  P  daselbst  =  lOö^O',  —  P  :  -  P  da- 
selbst  =  12509',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  10302' (Verhält- 
nifs  der  Elinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe 
=  0,9931 : 1 : 0,8540,  Winkel  der  geneigten  Axen  =  68036'). 
Marignac  (3)   beobachtete  für  solche  Erystalle  dieselbe 

(1)  In  der  S.  5  mkget  Abbandl.  —  (S)  In  der  8.  6  ugef.  Sohrifr, 
74.  —  (3)  In  der  B.  6  ugef.  Abhudl. 
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»^^"del.  Form,   aber  nach   seinen  Analysen   verwirft  er  die  von 
••ib«.     Kammelsberii^   dafür   angenommene   Formel  EO,   C0| 
+  2H0  und  setzt  dafür  2  (KO,  COj)  +  3H0- 

Das  pentaädons.  Kali  KO,  S5O6  krystalHsirt  nach  Ram- 
melsberg  (1)  monoklinometrisch ,  mit  den  Flächen  00 P. 
(ooP3).ooPoü.  +  P.-P.  -f  (P3).-(P3),  dem  Ver- 
bältnifs  der  Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Haupt- 
axe  =  0;9285  :  1  :  1»2639,  dem  Winkel  der  geneigten  Axen 
=  78^46^,  und  den  Neigungen  ooP:ooPim  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt  =  96024',  +  P :  +  P  daselbst  =  101<>38', 
—  P  :  —  P  daselbst  =  11242'. 

R.  Böttger  (2)  machte  Mittheilungen  über  das  Ver- 
halten verschiedener  Substanzen  zu  geschmolzenem  reinem 
chlors.  Kali.  Er  fand  in  diesem  ein  sehr  empfindliches 
Reagens  auf»  namentlich  in  organischen  Körpern  vorkom- 
mendes Mangan»  sofern»  wenn  ein  solcher  manganhaltiger 
Körper  auf  schmelzendes  chlors.  Kali  geworfen  und  darauf 
verbrannt  wird»  die  Salzmasse  nach  dem  Erkalten  rosen- 
roth  oder  pfirsichblüthfarben  erscheint.  Zur  Prüfung  des 
anzuwendenden  chlors,  Kalis  auf  Abwesenheit  von  Mangan 
(das  käuflich^  chlors.  ICali  erkannte  er  fast  stets  als  mangan- 
haltig)  schmilzt  er  eine  kleine  Quantität  desselben  und  wirft 
etwas  reine  (aus  reinem  Zucker  bereitete)  Kohle  hinzu; 
war  das  Salz  frei  von  Mangan»  so  ist  es  nach  dem  Erkalten 
weUs»  im  andern  Falle  röthlich.  Böttger  beschreibt  das 
Verhalten  und  die  Verbrennung  verschiedener  Substanzen» 
wenn  diese  auf  geschmolzenes  und  bis  zu  beginnender 
Sauerstoffentwicklung  erhitztes  chlors.  Kali  geworfen  wer* 
den ;  bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 
ir«triiim;  ^^r   dlc   gewöhnlicheu  Krystalle   des  kohlena.  Natrons 

NaO»  COt  4"  10  HO  (die  monoklinometrische  Combination 
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(1)  In  der  8.  5  angef.  Schrift»  28.  —  (2)  Jahresber.  des  phys. 
Yer.  m  Frmokfiirt  a.  M.  t  1S66-1866,  27;  J.  pr.  Chem.  LXX,  4S8; 
N.  Repert.  Pharm.  VI,  847;  Chem.  Gentr.  1867,  686. 
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(X)P»(ooPoo)  .cx)Poo.  +  P  •  +  Poo)  fand  Senarmont  "•*^"*» 
nach  Ramme] aber g's  Mittheil ang  (1)  die  Winkel  ooP  :  '«i^»- 
cx)  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  s=  79H1',  -f  P* 
+  P daseibat  =  76028',oüPoo  :  +  P  c»  =  12I<^8'.  -  Für 
die  Erystalle NaO,  00«  +  7  HO  fand  Rammeisberg (2) 
rhombische  Form,  mit  den  Flächen ool^cx)  .  ooPoo.ooP2* 
cx>  t"  Vs  .  P  .  2P 2  .  2Pcx);  es  ist  das  Verhältnifs  der  Neben. 
axen  zur  Hauptaxe  =  0,7509  :  1  :  0,3604,  die  Neigung 
ooP2.cx)P2  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  138^00^ 
cof*V«:cx)f*V«  daselbst  =  83<»I2',  2Poo:  2f*oo  daselbst  = 
108^6^  Marignac  (3)  theilt  mit,  dafs  seine  krystallo- 
graphische  Untersuchung  dieses  Salzes  mit  den  von  Ram* 
melsberg  gefundenen  übereinstimmende  Resultate  ergeben 
hat  (er  giebt  noch  mehrere  andere  Flächen  an),  und  dafs 
die  Krystalle  sich  an  der  Luft  besser  halten,  wenn  sie,  statt 
in  reiner  Lösung  von  kohlens.  Natron,  sich  in  einer  solchen 
bildeten,  die  Chlornatrium  oder  Salpeters.  Natron  enthielt. 
Rammeisberg  ist  geneigt,  als  Krystalle  dieses  Salzes 
(mit  7 HO)  auch  diejenigen  zu  betrachten,  welche  Hai- 
dinger (4)  als  NaO,  CO3  -j"  ^^  beschrieb;  auf  Grund 
der  Uebereinstimmungen  in  den  Combinationen  und  Winkeln, 
welche  er  und  Haidinger  gefunden.  Marignac  fand 
für  das  Salz  NaO,  COg  -{--  HO  (welches  er  einmal  bei  dem 
Verdunsten  einer  etwa  gleiche  Aequivalente  von  kohlens. 
Kall  und  kohlens.  Natron  enthaltenden  und  mit  letzterem 
Salz  übersättigten  Lösung  im  leeren  Kaum  erhielt,  andere- 
male  bei  dem  Verdampfen  einer  Lösung  von  kohlens.  Na- 
tron bei  etwa  80^)  rhombische  Form,  die  Flächen  00 P. 
oof  oo.ooPoo.OP.2f  2.P00.2P00.  4{'oo  (der  Habitus 
ist  tafelförmig  bald  durch  das  Vorherrschen  von  OP,  bald 
durch  das  vonooPooJ,  und  die  Winkel  ooP:ooP  im  brach y- 
difigonalen  Hauptschnitt  =  100^*50',  2^2^:  2# 2  daselbst 
=  108^0',  cx)Poo:Poo=116H',  ooPoo  :  2Poo=  134<^2'.  — 


(1)  In  der  S.  6  ugef.  Schrift,  76.   —    (2)  Daselbst.  —   (8)  In  der 
B.  6  angef.  AbhandL  —  (4)  Pogg.  Ann.  Y,  869. 


8«lxe  dM 
Mlboa. 


1^  UiM^rgwiMche  Chemie. 

w«TJ.  J^oUens.  Kali^  Natron  KO,  CO«  +  NaO,  CO,  +  12  HO 
krystallisirt  nach  Marignac  in  monoklinometrischen Com- 
binationen  cx>P.ooPc»  .(ooPoo).ooP2.(ooP2).0P.  +  P. 
+  P2  .  +  Poo  .  + 2Poo.(Poo).(2Poo),  mit  den  Nei- 
gungen  cx)P :  cx)P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  108^34' 
(lO8«170,  OP  :  ooP  oo  =  131048',  OP  :  cx>P  =  122^46' 
(122^0,  OP  :  +  Poo=  124^48',  OP  :  +  2Poo  =  84^9' 
(84H2');  nahezu  dieselben  Winkel  (die  hier  in  Klammern 
beigesetzten)  beobachtete  nach  Marignac 's  Mittheilung 
Senarmont.  Dieses  Doppelsalz  scheidet  sich  bei  dem 
Verdunsten  einer  gleiche  Aeqnivalente  kohlens.  Kali  und 
kohlens.  Natron  enthaltenden  Lösung  aus;  die  Krystalle 
sind  luftbest&ndig.  Versuche,  das  von  Margueritte  an* 
gegebene  Doppelsalz  2  (NaO,  CO,)  +  KO,  CO,  +  18  HO 
zu  erhalten,  waren  fruchtlos,  und  Marignac  ist  der  An- 
sicht, diese  Formel  beruhe  auf  einer  unrichtigen  Analyse. 

W.  Schmidt  (1)  hat  Versuche  über  das  spec.  Ge- 
wicht verschieden  concentrirter  Lösungen  von  Glauber- 
salz (NaO,  SOs  -\-  10  HO)  angestellt  und  daraus  eine 
Tabelle  abgeleitet,  welche  das  spec.  Gew.  (8,  gegen  Was- 
ser von  derselben  Temperatur  als  Einheit)  einer  Lösung 
angiebt,  die  in  100  Th.  A  Th.  10  fach -gewässertes 
schwefeis.  Natron  enthält;  wir  theilen  sie  hier  auszugsweise 
mit  : 

fif   1,010    1,020    l.OSO    1,040     1^50     1,060     1,070     1,080     1,090     1,100 
A  2,62     6,08      7,64      10,08     12,61     14,98     17,48     19,86     22,28    24,67 

Nach  Marignac  (2)  sind  die  aus  s.  g.  übersättigter 
Lösung  des  schwefeis»  Natrons  bei  gehindertem  Zutritt  der 
Luft  und  langsamem  Erkalten  anschiefsenden  Krystalle 
NaO,  SOs  +  7  HO  (3)  wahrscheinlich  rhombische  Combi- 
nationen,  mit  den  Flächen  ooP .  ooP3  •  ooPcx) .  Fe»  •  Vs  P  oo 
und  den  Neigungen  (sämmtlicb  im  brachydiagonalen  Haupt- 


(1)  Pogg.  Ann.  Cn,  180.    —   (2)  In  der  8.  6  angef.  AbhandL   -* 
(8)  Vgl.  JahreBber.  f.  1860,  294  £,  t  1861,  888  t 
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schnitt)  ooP  :  ooP  =  92H(y,  c»P3  :  ooP3  =  144H2',  f^oo:  23S?.l 
f  c»=92«0',  Vaf^c»:  V3]^oo=lH020';bei  der  annähernden  "''•" 
Gleichheit  der  Winkel  der  Prismen  und  der  brachydiago- 
nalen  Domen  bleibt  es  unentschieden,  ob  die  Formen  nicht 
vielleicht  quadratische  sind  (sie  wären  dann  :  P  •  3P.0P); 
genauere  Messungen  der  Winkel  sind  nicht  auszuführen, 
da  es  sich  in  keiner  Weise  verhindern  läfst,  dafs  die  Ery- 
stalle  nach  dem  Herausnehmen  aus  der  Flüssigkeit  sofort 
undurchsichtig  und  matt  werden.  —  Aus  einer  Lösung, 
welche  mit  Salpeters.  Natron  gesättigt  und  mit  schwefeis. 
Natron  übersättigt  war,  krystallisirte  bei  dem  Verdunsten 
im  leeren  Raum  eine  Verbindung  van  schtoefels,  und  saipe* 
ters.  Natron ,  2  (NaO,  SO3)  -f-  NaO,  NOß  +  3  HO  (1)  in 
etwas  perlmutterglänzenden  dünnen  rectangulären  Blättchen, 
rI\ombischen  Combinationen  ex>Pcx).ooP  .  ooP3«Poq.0P, 
mit  den  Neigungen  (sämmtlich  im  brachydiagonalen  Haupt- 
schnitt) ooP:  ooP  =  107^0',  ooP3:  ooP3  =  162018',  P<x>i 
Pc»=  111^10'.  Das  zuerst  von  Mitscherlich  (2)  er- 
haltene ^Is'Schwefels.  NcUron  3  NaO,  HO,  4  SOs  krystallisirt 
monoklinometrisch ,  in  (meist  durch  das  Vorherrschen  von 
00  P  00  tafelartigen)  Combinationen  coPoo  .ooP4.cx)P2. 
(00  P  c»)  .  +  P .  —  P .  +  (2  P  2)  .  —  (2  P  2)  .  +  P  2  .  0  P,  mit 
den  Neigungen  (x)P4:cx)P4  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  134<>22',  00  P  2  :  cx)P2  daselbst  =  9905I',  +  P  : 
+  P  daselbst  =  96^18',  —  P  :  —  P  daselbst  =  I06<>24', 
OP  :  +  P  =  129^3(y,  OP  :  -  P  =  136%  OP  :  c»  P  c»  = 
102^10^;  es  bildet  sich  stets  bei  dem  ümkrystallisiren  des 
2 f.- sauren  Salzes,  wo  es  die  zuerst  anschiefsenden  Kry- 
stalle  ausmacht.  Das  2  f, -Schwefels.  Natron  NaO,  HO,  2  SO3 
krystallisirt  in  triklinometrischen  Combinationen  mit  vorherr- 
schenden Flächen  cx)';P,ooP'„  OP;  es  ist  cxj'^P  .  c»  P/ = 


(1)  Dasielbe  DoppelMlt  kann  auch   ans   einer  nicht   fibers&ttigten 
lidsong  Ton  flchwefelB.  and  Salpeters.  Natron  bei  freiwilligem  Verdansten  ' 

derselben  krystallisiren.    —    (2)  Pogg.  Ann.  XXXIX,    198;    Bersellos' 
Jabreiber.  XYII,  186. 


I 
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B^Lt^'d":;.  104^40',  oo',  P  :  OP  =  89«40',  oo  P',  :  OP  =  95040'  (be- 
züglich  anderer  Flächen  und  deren  Neigungen  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung);  dieses  Salz  scheidet  sich,  wenn 
eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  bei  etwa  50®  abgedampft  wird,  in 
glänzenden  aber  an  der  Luft  rasch  (wohl  in  Folge  ober- 
flächlicher Anziehung  von  Feuchtigkeit)  matt  werdenden  Kry- 
Btallen  ab.  Bei  dem  Erkalten  einer  solchen  Lösung  kry- 
stallisirt  ein  Salz  NaO,HO,2S08  +  2 HO,  dessen  Krystalle 
sich  an  der  Luft  etwas  besser  erhalten ;  dieselben  sind  mo- 
noklinometrische  Combinationen  cx)P.  -f-  P  •  —  P«+V«P 
•  OP;  Marignac  giebt  die  Winkel  oo  P  :  oo  P  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  98<>10' ,  +  P  •  -f-  P  daselbst 
=  97»10',  —  P  :  -  P  daselbst  =  125036',  OP  :  ooP  = 
llP54',ooP:  +  P=  137<>40',  ooP:  —  P=  152n6'  (Winkel 
der  geneigten  Axen  =  119*^35'). 

«.*uiii«r.  ^'  Troost(l)  hat  eine  Monographie  des  Lithiums  und 

r«rbiudan-  g^jn^r  Verbindungen  veröffentlicht.  Wir  haben  bezüglich 
der  Resultate  seiner  Untersuchungen  und  namentlich  der 
Darstellung  des  Lithions  aus  Lepidolith  oder  Petalit  nach 
früheren  Mittheilungen  Desselben  schon  im  vorhergehenden 
Jahresbericht  (2)  Mehreres  mitgetheilt  und  fägen  hier  das 
zur  Vervollständigung  Dienende  hinzu.  —  Das  Atomge- 
wicht des  Lithiums  fand  Troost  durch  die  Analyse  von 
kohlens.  Lithion,  das  aus  kohlensäurehaltigem  Wasser 
krystallisirt  und  bei  200^  getrocknet  war,  =  6,5,  betrachtet 
indessen  selbst  diese  Zahl  noch  nicht  als  eine  definitiv 
festgestellte.  —  Bei  dem  Verbrennen  von  Lithium  in  Sauer* 
stoifgas  und  Erkaltenlassen  des  Products  im  Sauerstoff* 
Strom  erhält  man  eine  gelblichweifse  schwammige  Masse, 
die  aufser  wasserfreiem  Lithion  auch  eine  gewisse  Menge 
eines  Hyperoxyds  enthält  —  Das  wasserfreie  Chlorlithium 
erhielt  er   stets   in  Reguläroctaedern  krystallisirt;   für  das 

(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LI,  108.  —  (S)  Jahreaber.  f.  1856,  888: 


gen. 
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bei  niederer  Temperatnr  (unter  10^)  kryslallisirende  Hydrat  ^J;5JJJJ;, 
bestätigte  er  die  ZasammensetzQng  LiCl  4~  ^HO.  —  Das  '^"^ 
Schwefels.  Inthtan  LiO,  SOs  4"  HO  erhielt  Troost  in 
wohl  ausgebildeten  Krystallen,  monoklinometrischen  Com- 
binationen  OP  •  -j-  Poo  .  —  Poo  •  (Poo) ,  am  Einen  Ende 
der  Orthodiagonale  auch  Flächen  -f  2P2  und  (VtPc») 
zeigend ;  er  giebt  für  diese  Krystalle  das  Verhältnifs  der 
Elinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  I9O42 : 
1  :  1,600,  den  Winkel  der  geneigten  Axen  =  87<^2S  die 
Neigung  OP  :  +  Poo  =  10744',  OP  :  -  Poo  =  112^6', 
OP  :  (Poo)  =  122<»23;;  die  Krystalle  sind  leicht  spaltbar 
parallel  (Poo),  von  2,02  sp.  Gew«;  ihre  Lösung  dreht  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht.  —  Salpeters.  Liüiion 
krystallisirt  bei  15®  wasserfrei  in  Form  rhomboedrischer 
Krystalle  (R.OR;  an  R  ist  der  Endkantenwinkel  =  105^40", 
nahezu  eben  so  grofs  wie  bei  dem  Salpeters.  Natron)  von 
2,442  sp.  G«,  unter  10®  in  zerfliefslichen  dünnen  Prismen 
LiO,  NOö  -|-  5  HO  (1).  —  Für  das  krystallisirte  neutrale 
oara2ii«ZifAion  fand  Troost,  wieSouchay  und  Lenssen(2), 
die  Zusammensetzung  LiO,  GaOs,  für  das  saure  Salz  die 
Formel  LiO,  HO,  2  C^Os  +  2  HO  bestätigt.  Eine  Lösung 
des  letzteren  Salzes  giebt  bei  dem  Kochen  mit  Kupfer» 
oxyd  eine  blaue  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  bei  freiwilli- 
gem Verdunsten  blaue  Krystalle  von  oxals.  Kupferoxyd^ 
IMkion  CuO,  LiO,  20^08  4~  2 HO  ausscheiden;  die  sich 
bei  dem  Wiederauflösen  in  Wasser  theilweise  zersetzen. 

Rammeisberg  (3)  hat  die  Existenz  von  phosphors, 
lAÜncn'-Natran  3RO,  PO5,  worin  3R0  durch  Lithion  und 
Natron  in  wechselnden  Verhältnissen  repräsentirt  sein 
können,  gegen  die  Schlufsfolgerungen  vertheidigt,  die  W. 
Mayer  aus  seinen  Versuchen  gezogen  hatte  (4).  Ram- 
melsberg  fand  jetzt;  dafs  bei  Zusatz  von  kohlens.  Natron 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  824.  ~  (2)  Jabresber.  f.  1866,  449.  -> 
(8)  Pogg.  Ann.  CII,  441;  im  Atua.  Chem.  Gontr.  1858,  117.  —  (4)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1866,  830. 
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MwtnA-  21]  einer  LöBunff  von  LiO,  2 HO,  POs  in  der  Kälte  ein 
s^'  krystalHnischer  Niederschlag  entsteht,  dessen  Zusammen- 
setznng  (1)  er  durch  2  (2 LiO,  PO5)  +  3  (3 LiO,  PO5) 
-h  2V»H0  oder  2  LiO,  POß  +  3LiO,  PO5  +  HO  aus- 
drückt  Zwei  Versuche  zur  Darstellung  von  phosphors. 
Lithion  -  Natron  aus  Chlorlithium,  phosphors.  und  etwas 
kohlens.  Natron,  wo  das  Ganze  zur  vollständigen  Trockne 
eingedampft  und  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen  wurde  bis  das  Waschwasser  nur  noch  wenig 
auf  Phosphorsäure  reagirte,  ergaben  Producte,  deren  Zu- 
sammensetzung (2)  der  Formel  3R0,  PO5  entsprach^  und 
zwar  verhielt  sich  der  Gehalt  an  Lithion  und  Natron  im 
einen  wie  7  LiO  zu  3NaO,  im  anderen  wie  4  LiO  zu  3NaO. 
Rammeisberg  betrachtet  es  als  wahrscheinlich ^  dafs  in 
ihnen  eine  feste  isomorphe  Mischung,  die  sich  grofsen- 
theils  erst  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  bilde,  mit 
▼ariabelen  Mengen  von  3 LiO,  PO5  gemengt  sei,  und  jene 
Mischung  vielleicht  Lithion  und  Natron  nach  gleichen 
Aequivalenten  enthalte. 
Barr«».  Nach  Wittstein  (3)   wird   der   achwefeU.  Baryt  mit 

B.nruai...  Sicherheit  krystallinisch  und  leicht  filtrirbar  gefällt,  wenn 
man  die  Flüssigkeit  vor  dem  Fällen  mit  Salpetersäure  an- 
säuert 

Senarmont  beobachtete,  nach  Rammelsberg's  Mit- 
theilung  (4),  für  den  rhombisch  krystallisirenden  unter- 
achwefda,  Baryt  BaO ,  SjOs  -f-  2  HO  die  Combination 
ooPcx>  •  ooPco  .  P  .  OP  .  V»Poo  •  V2^«>»  ond  fand  die  Nei- 
gungen P  !  oo;Pc»  =  128<>20',  P  :  OP  =  1304(y;   hier- 


(1)  Nach  Absug  der  darin  enthaltenen  kleinen  Menge  Kohlensäure 
als  LiO,  COs  nnd  des  darin  enthaltenen  Natrons  als  2  NaO,  PO5  ;  der 
Niederschlag  wnrde  nnvoUstindig  ausgewaschen  analysirt.  •—  (2)  Abge- 
sehen Tom  Wassergehalt  (1,6  bis  2,0  pC;  die  Präparate  waren  über 
Schwefels&are  getrocknet)  nnd  von  kohlens.  Alkali  (die  Kohlensäure, 
1,1  bis  1,4  pO.  betragend,  wnrde  in  Form  ron  RO,  GO^  in  Absng  ge- 
bracht). —  (8)  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  586;  DingK  pol.  J. 
CXLVII,  168.  —  (4)  In  der  B  6  angef.  Schrift,  29. 
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nach   wSre  das  VertHÜtnife   der  Nebenaxen   zur  Hanptaxe  »«TtMiM. 
=  0,7199  :  1  :  0,6920.    Nach  Rammelsberg's   eigenen 
Bestimmungen  (1)    ist   P  :  cx)Poo  =  130064',   V  :  ooPoo 
—  117^58',  P  :  OP  =  126^21',  und  jenes  Axenverh&ltnifs 
=  0,7iei  :  1  :  0,7912. 

Für  den  krystaHisirten  chlars,  Bofyt  fand  Sonchay  (2) 
die  Formel  BaO ,  CIO5  +  HO  bestätigt ,  för  zerfliefsliche 
kleine  körnige  Krystalle  von  chlars.  Stroniian^  die  sich  bei 
dem  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsänre  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gebildet  hatten ,  die  Zusammen- 
setzung SrO,  CaOö  +  5  HO. 

Kohlens.  Ammoniak  wandelt  bei  Einwirkung  auf  schwe-  OAiourn. 
fels.  Kalk  auf  nassem  Wege  diesen  zu  kohlens.  Kalk  um, 
unter  Bildung  von  schwefeis.  Ammoniak.  Dafs  im  Gegen«^ 
theil  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  von  schwefeis. 
Ammoniak  und  kohlens.  Kalk  schwefeis.  Kalk  entsteht, 
erklärt  Level  (3)  in  der  Art,  dais  zunächst  aus  dem 
schwefeis.  Ammoniak  durch  Einwirkung  der  Hitze  zweifach- 
saures Salz  entstehe,  dieses  unter  Bildung  von  schwefeis. 
Kalk  wieder  zu  einfach-saurem  Salz  werde,  dieses  wieder 
dieselbe  Zersetzung  erleide  u.  s.  w.,  und  er  führt  zur  \5n^ 
terstützung  dieser  Erklärung  Versuche  an,  bei  welchen 
nach  dem  Glühen  eines  Gemenges  von  schwefeis.  Ammo- 
niak und  kohlens.  Kalk  etwas  mehr  als  die  Hälfte  des 
Schwefelsäuregebaltca  des  ersteren  Salzes  sich  an  Kalk  ge- 
bunden fand. 

Fritzsche  (4)  bemerkte  bei  dem  Abdampfen  der 
Lösung  eines  Rückstandes  von  der  Darstellung  von  Salz- 
säure aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure  die  Bildung  feiner 
Krystatlnadeln,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  zu 
Gyps   und    sich   lösendem   schwefeis.  Natron    wurden;   die 


(1)  Krystflllog^rapbische  Chemie,  72;  vgl.  die  S.  6  angef.  Sclurifti 
2d.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  881 ;  J.  pr*  Cbem.  LXXII,  464.  ^ 
(3)  J.  pharm.  [3]  XXXil,  116.  —  (4)  Petenb.  Aead.  Ball.  XVI,  123; 
J.  pr.  Cham.  LXXII,  291. 
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K«ibMi.«.  Analyse  der  Erystallnadeln  erwies  sie  ab  schwefda.  KaOc^ 
'  Natron  CaO ,  SOj  +  2  (NaO  ,  SOs)  -f  2  HO.  Dasselbe 
Doppelsalz  bildet  sich  bei  dem  Erwärmen  von  50  Th. 
Glaubersalz  mit  25  Th.  Wasser»  in  welches  1  Th.  durch 
Fällen  bereiteter  lufttrockener  Gyps  eingerührt  ist;  die 
Flüssigkeit  beginnt  bei  etwa  80^  unter  AbscheiduDg  jener 
Nadeln  breiartig  dick  zu  werden;  bei  stärkerem  Erhitzen 
wandeln  sich  diese  Nadeln  allmälig  in  andere  mikroscopi- 
sche,  rhomboederartig  aussehende  Krystalle  um,  die  was- 
serfrei sind  und  die  Zusammensetzung  GaO,  SOs  -f-  NaO> 
SO3  haben  (letztere  Krystalle  bilden  sich,  ohne  dafs  die 
nadeiförmigen  Krystalle  als  intermediäres  Einwirkungspro- 
duct  auftreten,  wenn  man  die  doppelte  Menge  Wasser  an* 
wendet  und  zum  Kochen  erhitzt).  Sättigt  man  eine  Mi- 
schung von  1  Th.  englischer  Schwefelsäure  und  2  Th. 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  schwefeis.  Na- 
tron, und  erwärmt  diese  Flüssigkeit  mit  feinvertheiltem 
Gyps^  so  wird  dieser  bei  etwa  80^  vollständig  zu  dem  na- 
deiförmigen Doppelsalze  umgewandelt,  welches  sich  dann 
auch  noch  bei  Siedehitze  während  einiger  Zeit  erhält,  aber 
bei  Zuspritzen  von  Wasser  während  des  Kochens  bald 
vollständig  in  die  anderen  Krystalle  übergeht  —  Die  künst- 
lich dargestellten  Brongniartin-(Glanberit-)  Krystalle  sind, 
wie  die  bei  Villarubia  natürlich  vorkommenden,  durchsichtig, 
nach  dem  Glühen  aber  undurchsichtig  und  weit  zerreiblicher. 
Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  ungeglühte  Dop- 
pelsalz scheint  sich  dieses  als  Ganzes  zu  lösen,  während  sich 
der  gelöste  schwefeis.  Kalk  alsbald  wieder  als  Gyps  kry- 
staliinisch  abscheidet ;  das  geglühte  Salz  scheint  hingegen 
mehr  ein  Gemenge  der  beiden  einfachen  Salze  zu  sein,  aus 
welchem  Wasser  das  Schwefels.  Natron  auszieht,  während 
der  schwefeis.  Kalk  wenigstens  gröfstentheils  scelettartig 
ungelöst  zurückbleibt.  Fritzsche  schliefst,  der  Brong- 
niartin  von  Villarubia  müsse  auf  naösem  Wege  gebildet 
sein. 
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Erlenmejer  (1)  hat  Untersnchnngen  über  did  BU-  KaikMi.». 
dnng  und  Znsammensetsaog  des  s.  g*  sauren  phosphars* 
Kalk»  angeetellt  —  Die  dnrch  Einwirkung  von  wässeriger 
Phosphorsäure  auf  phosphors.  Kalk  3  OaO,  POs  in  der 
Kälte  erhaltene  Lösung  gab  bei  freiwilliger  Verdunstung 
dfinne  rhomboidale  Krystalltafeln  von  der  Zusammensetzung 
CaO,  2  HO,  PO5  +  HO,  welche  bei  dem  Glühen  eine 
etwas  poröse  weifse  undurchsichtige  Masse  hinterliefsen» 
die  mittelst  der  Löthrohrflamme  nur  an  den  Rändern  su 
emaOartigen  Kugeln  geschmolzen  werden  konnte.  Werden 
die  Krystalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Wasser 
Übergossen,  so  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  eines 
in  Wasser  unlöslichen  Krjstallpulvars  2  CaO,  HO,  POs 
•4-  4  HO;  die  überstehende  Flüssigkeit  enthielt  Kalk  und 
Phosphorsäure  im  Aequivalentverhältnifs  6  CaO  :  7  POs- 
Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  bei  dem  Kochen  ein 
onlöslicher  krystallinischer  Niederschlag  2  CaO,  HO,  P05(2) 
aus,  und  die  überstehende  Flüssigkeit  enthielt  nun  noch 
Kalk  und  Phosphorsäure  im  Aequivalentverhältnifs  2  CaO : 
3  PO5.  Letztere  Flüssigkeit  trübt  sich  nach  weiterem  Zu- 
satz von  Wasser  beim  Kochen  oder  längeren  Stehen  nicht 
mehr;  sie  hinterläfst  bei  dem  Eindampfen  im  Wasserbad 
eine  feuchte,  beim  Glühen  zu  einem  auch  nach  dem  ErkaU 
ten  durchsichtig  bleibenden  Glase  schmelzende  Krystall* 
masse,  die  aber  keine  reine  chemische  Verbindung  ist,  son- 
dern zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  sauren  phosphors. 
Kalk  CaO ,  2  HO ,  PO5  +  HO   hinterläfst  (3).  -  Durch 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  YII,  225.  —  (2)  Dasielbe  Sali  scheidet  fich 
bei  dem  Kochen  der  arsprflnglichen  Lösang  yon  8  CaO,  PO^  in  Pbosphor- 
8&are  aoa.  —  (8)  Eine  Löeong  von  saorem  phosphors.  Strontiaa  (dnrch 
sättigen  Ton  Phosphorsäore  mit  SSrO,  PO5  erhalten)  sohied  sohon  bei 
gelinder  WSnne  krystalliniache  Binden  eines  in  Wasser  vnlSslichen  Bal- 
tes  ab;  die  snm  Sieden  erhitste  vad  dann  abfiltrirte  Flfiasigkeit  enthielt 
Btrontian  and  Phosphorsänre  im  AeqaiyalentTerhaltnifs  2  SrO  :  8  PO^. 
Eine  in  entsprechender  Weise  dargestellte  Lösung  yon  saurem  phosphors. 
Baryt  schied    beim  Abdampfen   aof  dem  Wasserbad  ein  KrTStallpnlyer 

jAlircvberleht  f.  Chcm.  m.  ■.  w.  fBr  1867.  IQ 
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>'«>>'^*-  Anfiösen  von  phosphon.  Kalk  3  OaO,  POs  in  Salzsäure 
und  Abdampfen  der  Lösung  znm  Erjstallisiren  konnte 
niemals  reiner  saurer  phosphors.  Kalk  erhalten  werden, 
sondern  stets  ergaben  sich  Salze,  die  Chlor  enthielten« 
Aus  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Auf* 
lösung  von  3  CaO,  POs  in  Salzsäure  schieden  sich  bei 
freiwilligem  Verdunsten  Erystallrinden  ans,  die  aus  rhom» 
boidalen  Tafeln  bestanden  und  ein  dem  des  sauren  phos« 
phors.  Kalks  ähnliches  Verhalten  zeigten ,  aber  auch  Chlor 
enthielten  und  eine  durch  die  Formel  7  (CaO,  2  HO,  POs) 
~(-  CaCl  4"  ^^  ^^  ausdrückbare  Zusammensetzung  erga- 
ben. Bei  dem  Eindampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasser- 
bad schied  sich  zuerst  2  CaO,  HO,  PO5  aus ,  aus  der  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirte  bei  weiterem  Abdampfen, 
aber  nur  in  geringer  Menge,  das  eben  besprochene  chlor- 
haltige Salz,  und  nachher  schon  in  der  Wärme  in  feinen 
Schuppen  ein  Salz,  das  getrocknet  blendend  weifs  und  von 
talkähnlichem  Glänze  ist,  die  meisten  der  bisher  für  sauren 
phosphors.  Kalk  angegebenen  Eigenschaften  zeigt,  aber 
beim  Glühen  über  der  Berzelius'schen  Lampe  eine  weifse 
poröse  Masse  zurückläfst  und  sich  in  Wasser  nur  theil- 
weise  und  unter  Zersetzung  löst;  seine  Zusammensetzung 
ergab  sich  =  CaO,  2  HO,  POß  +  CaCl  +  2  HO.  Das- 
selbe  Salz  bildet  sich,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von 
Kalk  in  Phosphorsänre,  die  beide  Körper  im  Aequivalent- 
verhältnifs  2  CaO  :  3  PO5  enthält,  Chlorcaicium  setzt  nnd 
abdampft.  Bei  sehr  niederer  (unter  6^  liegender)  Tem- 
peratur bildet  sich  neben  diesem  Salze  noch  ein  in  langen 


ab,  und  ans  dem  Filtrat  der  sam  Sieden  erbitaten  FlfUsigkeit  bildeten 
sieb  beim  weiteren  Abdampfen  Kristalle  Ton  eanrem  phosphors.  Baryt, 
BaO,  2  HO,  PO5,  anscheinend  trikünometrische  Krystalle,  die  sieh  beim 
Erhitaen  anfblihten  nnd  dann  leiobt  an  farblosem  Glase  sebmolsen;  als 
ein  anderer  Tbeil  der  ursprünglichen  LÖsnng  sogleioh  anm  Sieden  erbitst 
wnrde,  schieden  sich  Krystallkdmer  Ton  9BaO,  HO,  PO5  ans,  nnd  In 
der  (iberstehenden  Flüssigkeit  waren  Bar/t  nnd  Phosphorsfture  im  Aeqni- 
▼alentverhftltnifd  2  BaO  :  5  PO5  enthalten. 
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Nadeln  krystallisirendes»  entsprechend  der  Formel  080,2  HO, 
PO5  4-  OaCl  -|-  8  HO  zusammengesetztes,  das  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  yersehlossenen  GefiUsen  zu 
Wasser  und  dem  vorhergehenden  Salze  zersetzt.  Aus  einer 
kalt  gesättigten  salza.  Lösung  von  2  OaO,  HO,  PO5  kön- 
nen je  nach  dem  Grade  der  Abdampfung  unter  nicht  ge- 
nauer  ermittelten  Umständen  verschiedene  Gemenge  von 
Salzen  krystallisiren ,  unter  welchen  vielleicht  auch  reiner 
saurer  phosphors.  Kalk  CaO,  2  HO,  POs  --1-  HO  enthalten 
ist,  der  sich  indessen  auf  diese  Weise  niemals  rein  darstel- 
len liefs.  Wird  einer  mit  3  CaO ,  POs  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  in  Salzsäure 
noch  die  Hälfte  der  darin  bereits  enthaltenen  Menge  Salz- 
säure zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  bei  sehr  gelinder  Wärme 
so  weit  eingedampft,  dafs  bei  der  Abkühlung  unter  (fi 
Ery  stalle  erscheinen,  so  sind  diese  dem  erst  besprochenen 
chlorhaltigen  Salze  sdir  ähnlich,  ergaben  aber  die  Zusam- 
mensetzung 4  (CaO,  2  HO ,  PO»)  +  GaCl  +  8  HO ;  die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  giebt  weiter  eingedampft  das 
Salz  CaO,  2  HO,  PO5  +  CaCl  -f-  der  der  Krystollisations- 
temperatur  entsprechenden  Wassermenge  (1). 


(1)  Bezüglich  des  Verhaltens  der  Salzsäure  zu  phosphors.  Strontian 
Qod  phosphors.  Baryt  fand  Erlenmeyer  Folgendes.  Ans  einer Lösnng 
Ton  SSrO,  FO5  in  ßalssfiure  bilden  sioh  sowohl  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten derselben  als  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  Erystnlle  von 
Chlorstrontiom ,  meistens  von  denen  des  sanren  phosphors.  Strontians 
begleitet  Wird  Salzsänre  bis  snr  S&ttignng  mit  SBaO,  PO5  versetzt 
und  die  FlBssigkeit  eingedampft,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle 
Ton  Chlorbaryom  ans  nnd  in  der  Mntterlange  hftnft  sich  bei  wiederholtem 
Krystallisirenlassen  immer  mehr  saurer  phosphors.  Baryt  BaO,  2  HO,  PO^ 
an;  setze  nrnn  nach  Anssoheidnng  aller  Salzsäure  als  Chlorbarynm  der 
Mutterlauge  mindestens  noch  die  Hälfte  der  zuerst  angewendeten  Menge 
Salzsäure  su,  so  lasse  sioh  alles  Barynm  als  Chlorbarynm  ausscheiden 
und  reine  Phosphorsäure  gewinnen.  Wird  die  salss.  Lösnng  yon  S  BaO, 
FO5  unter  Kochen  eingedampft,  so  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  glän- 
sende  Nadeln,  die,  wenn  die  Flüssigkeit  von  ihnen  abgegossen  wird, 
alsbald  zu  einem  krystaUinisohen  Pulyer  serfaUen;  eine  Flüssigkeit,  ans 
welcher  sich  diese  Nadeln  abgeschieden  hatten,   gab,  mit  so  viel  Wasser 

10* 
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"•»"••  H.  Sainte-Claire  Deville  and  Caron  (1)  mach- 

■  i  II  m.  ^    ' 

ten  Mittheilungen  über  die  Darstellung  and  einige  Eigen- 
schaften des  Magnesiums.  Sie  besprechen  zanächst,  dafs 
dieses  Metall  sich  nahezu  bei  derselben  Temperatar  wie 
das  Zink  verflüchtigt  (2);  in  einem  aas  dichter  Kohle  an- 
gefertigten Apparat  konnten  sie  etwa  30  6rm.  desselben 
leicht  verHüchtigen.  Reines  Magnesium  verflüchtigt  sich 
ohne  Rückstand  zu  weifsem,  von  etwas  Magnesia  umge- 
benem Metall;  bei  der  Verflüchtigung  von  unreinem  Mag- 
nesium blieb  ein  schwarzer  Rückstand  und  das  destillirte 
Magnesium  war  mit  kleinen  durchsichtigen  Nadeln  besetzt, 
die  sich  leicht  unter  Bildung  von  Magnesia  und  Ammoniak 
zersetzten  und^also  wohl  ein  Stickstoffmagnesium  enthielten. 
Das  Magnesium  schmilzt  nahe  bei  der  Schmelzhitze  des 
Zinks;  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  entzündet  es  sich  und 
brennt  es  mit  heller  Flamme  und  unter  Bildung  eines  aus 
Magnesia  bestehenden  weifsen  Rauchs.  Das  spec.  Gew.  des 
Magnesiums  wurde  =  1,75  gefunden;  das  Metall  läfst  sich 
gut  feilen  und  nimmt  eine  schöne  Politur  an;  im  reinen 
Zustand  und  mit  polirter  Oberfläche  erhält  es  sich  an  der 
Luft  ziemlich  gut.  —  Zur  Darstellung  des  Magnesiums 
empfehlen  Deville  und  Caron  folgendes  Verfahren.  600 
Grm.  Chlormagnesium  werden  mit  100  Grm.  vorher  ge- 
schmol7.enen  Chlornatriums  (oder  besser  einer  Mischung 
von  7  Th.  Chlornatrium  auf  9  Th.  Chlorkalium)  und  100 
Grm.  reinen  Fluorcalciums  nach  vorherigem  Pulvern  dieser 
Zusätze   gemengt,    dem   Gemenge    100  Grm.   Natrium   in 


▼ersetzt,  dafs  gerade  wieder  ▼ollstftndige  Lösong  eintrat,  und  w&hrend 
mebrerer  Monate  bei  Sommerwärme  mit  Fliefspapier  überdeckt  rieh  selbst 
überlassen  ,  wohlaasgebildete  harte  Krystalle  Ton  der  Zasammensetznng 
4  (BaO,  2  HO,  PO5)  +  BaCI.  ~  (1)  Compt  rend.  XLIV,  894;  Instit. 
1867,  67;  Ann.  Oh.  Pharm.  Gl,  369;  J.  pr.  Ohem.  LXXI,  46;  im  Anw. 
Pogg.  Ann.  Ol,  284;  Chem.  Centr.  1867,  881.  —  (3)  Anf  die  Flflcbtig- 
Iceit  des  Magnesiums  hatte  Wo  hier  schon  früher  (Jahresber.  f.  1861, 
888)  daraas,  dafs  es  mit  Flamme  nnd  nnter  Bildung  eines  weifsen  Rauchs 
Ton  Magnesia  verbrennt,  gescMossrn. 
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Stücken  zugesetzt  und  diese  darin  vertheilt ;  diese  Masse  ><•«««•>»• 
wird  mittelst  eines  Eisenblechs  in  einen  stark  glühenden 
irdenen  Tiegel  eingetragen  und  letzterer  geschlossen;  nach 
Beendigung  der  am  Geräusch  wahrnehmbaren  Einwirkung 
wird  der  Inhalt  des  Tiegels  mit  einer  eisernen  Stange 
umgerührt  9  bis  das  Gemenge  der  geschmolzenen  Sub- 
stanzen gleichförmig  ist;  man  läfst  den  Tiegel  aufser- 
halb  des  Ofens  erkalten  und  rührt ,  wenn  die  Salzmasse 
dem  Erstarren  nahe  ist,  nochmals  um,  um  die  kleinen 
zerstreuten  Magnesiummassen  zu  vereinigen;  aus  der 
auf  eine  Eisenplatte  ausgegossenen  und  nach  dem  Er- 
kalten  zerschlagenen  Masse  liest  man  die  Magnesiumkügel- 
cben  ausy  und  noch  etwas  Magnesium  erhält  man  durch 
nochmaliges  Schmelzen  der  ausgelesenen  Masse;  aus  den 
oben  angegebenen  Gewichtsmengen  der  Materialien  wur- 
den auf  diese  Art  46  Grm.  Magnesium  erhalten  (1).  Das 
so  erhaltene  Magnesium  wurde  in  einem  aus  dichter  Kohle 
gefertigten  Schiffchen  in  einer  aus  demselben  Material  be- 
stehenden Röhre  im  WasserstoflEstrom  bei  Hellrothglühhitze 
destillirt  und  mit  einem  Gemenge  von  Chlormagnesium» 
Chlomatrium  und  Fluorcalcium  geschmolzen  (durch  Zu- 
satz des  letzteren  Salzes  läfst  sich  das  Gemenge  schwer- 
flüssiger machen,  so  dafs,  wenn  es  eben  erstarrt,  das  Mag- 
nesium noch  abgegossen  werden  kann).  Bei  der  Destilla- 
tion des  Magnesiums  in  einem  raschen  Strome  von  Wasser- 
stoffgas bleibt  in  dem  letzteren  etwas  Magnesiumstaub 
suspendirt;  die  Flamme  des  dann  angezündeten  Gases  ist 
sehr  glänzend. 

(1)  Wohl  er  (Ann.  Cb.  Pharm.  CI,  862),  welcher  die  Zweckmäfsig- 
keit  dieses  Verfahrens  bestätigt,  hält  es  für  besser,  die  Salsmasse  in  dem 
Tiegel  erstarren  sn  lassen,  letsteren  sa  sersoblagen  nnd  die  Magneainm- 
kngeln  durch  Wasser  von  anhängender  Salzmasse  an  befreien  (noch 
blanker  werden  sie  in  einer  verdünnten  Lösnng  von  Chlorammoniam  oder 
kohlens.  Ammoniak,  die  jedoch  nur  knrs  einwirken  darf,  da  das  Magne- 
siom  sich  darin  löst).  Die  Rodaoüon  in  dieser  Weise  gelang  anob  mit 
einem  dorch  Eindampfen  der  gemischten  Ldsnng  von  Chlotmagnesiom 
nnd  Chlomatrinm   nnd  Sehmelsen  des  Bftckstands  bereiteten  Doppelsais. 
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Kittel  (1)  fand  für  wasaerhelle»  glasartig  glänzende, 
sternförmig  vereinigte  prismatische  Krystalle  von  hohlen», 
AtaffnenOf  die  sich  in  einer  mit  einer  Lösung  von  Magnesia 
in  kohlensäurebaltigem  Wasser  gefüllten  verschlossenen 
Flasche  gebildet  hatten,  die  Zusammensetzung  5  MgO, 
4  CO,  +  16  HO. 

Die  ans  einer  Chlormagnesiumlösung  auf  Zusatz  dnes 
Ueberschusses  von  zweifach-kohlens.  Kali  nach  einigen  Ta- 
gen sich  bildenden  Krystalle  von  kohlens*  Magnesia --KaU 
2  MgO,  COg  4-  KO,  HO,  2  COg  +  8  HO  sind  nach 
Marignac  (2)  triklinometrisch ;  bezüglich  der  näheren 
Beschreibung  müssen  wir  auf  die   Abhandlung  verweisen. 

Aus  einer  übersättigten  Lösung  von  Schwefels.  Magnesia 
krystallisirt  in  der  Kälte  (3)  bald  ein  Salz  MgO,S03+6HO, 
bald  ein  mit  dem  gewöhnlichen  Bittersalz  gleich  zusammen» 
gesetztes  aber  durch  gröfsere  Löslichkeit  und  andere  Kry- 
stallform  davon  verschiedenes  Salz  MgO,  SOs  -{-  7  HO.  "M  a- 
rignac  (4)  fand  für  das  so  gebildete  Salz  mit  6  HO  die- 
selbe Krystallform ,  die  er  schon  früher  (5)  für  die  bei 
höherer  Temperatur  krystallisirte  Verbindung  MgO,  SOs  -j- 
6  HO  kennen  lehrte.  Die  leichtlösliche  Modification  von 
MgO,  SOs  -)-  7  HO  bildet  sechseckige  Tafeln,  rhombo- 
edrische  Combinationen 0 R .+R .-2R(0R:+R=1 18020', 
4«  R  :  -f  R  in  den  Endkanten  =  80^40') ;  die  Messungen 
sind  nur  annähernde,  da  die  Krystalle  bei  dem  Herausneh*- 
men  aus  der  Flüssigkeit  sogleich  trübe  werden. 

Die  bisher  als  Würfel  betrachteten  Krystalle  des  Dop- 
pelsalzes 2MgCl,NH4Cl-f  12H0  sind  nach  Marignac's  (6) 
optischer  und  krystallographischer  Untersuchung  rhom- 
bische Combinationen  ooP.OP(cx)P:cx)P  =  91<»40'),  sel- 
ten mit  oo  Pcx)  und  untergeordneten  Pyramiden  P  und  VaP 


(1)  VierteyahrsBehr.  pr.  Pharm.  VI,  421.  ~  (2)  Jq  ^^^  S.  Ö  angef. 
Abhandl.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1S56,  845  ff.  —  (4)  In  der  8.  6 
angef.  Abhandl.  --  (6)  Jahreaber.  t  1866,  846.  --  (6)  In  der  8.  6 
angef.  AbhandL 
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(OP  :  P  =  116^26' ;  OP  :  V»  P  =  134<>490 ^  einmal  wurden 
Aggregate  von  Zwillingen  erhalten,  mit  Poo  als  Znsam- 
mensetzungsfläcbe, —  Die  früher  (1)  als  hexagonal  betrach- 
teten Krystalle  des  Doppelsalzes  2  MgCl»  KCl  +  12  HO 
sind  nach  Marignac  gleichfalls  rhombisch,  doch  den  Ha- 
bitus hezagonaler  Tafeln  zeigend;  die  vollständigste  Com- 
bination  zeigte  0  P  .  oo  P  .  cso  r  c»  •  P  .  2  J?oo  .  V«  P  •  f  cx) . 
Vs  P  .  VaPoo  .  P oo;  meistens  fehlen  c»P .  ooPoo  und  Poo ; 
die  Krystalle  sind  oft  prismatisch  verlängert  in  der  Rich- 
tung der  Brachydiagonale ;  es  ist  oo  P  :  oo  P  =  119^', 
0  P :  P  =  110<>15',  0  P  :  V«  P  =  126^25',  OP  :  VsP  =  137<»54', 
0P:2l^oo  =  109<>58',  OP:Poo=  126^',  OPrVs? oo  = 
137^38^  —  Obgleich  diese  beiden  Doppelsalze  analoge  Zu- 
sammensetzung haben  und  ihre  Krjstalle  auch  demselben 
Systeme  angehören ,  zeigt  sich  doch  für  sie  kein  Isomor- 
phismus. 

Hinsichtlich  der  Verbesserungen,  welche  die  Gebr.  ^J^»'- 
Ronsseau  und  P.  Morin  für  die  Aluminiumfabrikation 
angegeben  haben  (2)  und  welche  in  England  für  W.  E. 
Newton  (3)  patentirt  worden  sind,  verweisen  wir  auf  die 
unten  angeführten  Auisätze;  ebenso  bezüglich  eines  Auf- 
satzes von  H.Sainte-Claire  Deville  über  die  industrielle 
Anwendung  des  Aluminiums  (4). 

Mallett  (5)  fand  A  in  zu  Paris,  B  in  zu  Berlin  dar- 
gestelltem Aluminium  : 

AI  Fe  Si  Na  Ti 

A  92,969        4,882        2,149        Spur        Bpnr? 

B  96,26S        8,298        0,464        Spar  — 

Versuche,  durch  Bestimmung  der  Quantität  Thonerde, 
welche  sich  aus  einer  bekannten  Menge  solchen  Alumi- 
niums  erhalten   läfst,    auf  das   Atomgewicht    des    reinen 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  844.  —  (2)  Ana  d.  PolTtedm.  Centralbl. 
1867,  887  in  Chem.  Centr.  1867,  479.  —  (8)  Ana  d.  Bepertorj  of  Patent- 
Infeationt,  April  1867,  808  in  DingL  pol.  J.  GXLIV,  188.  —  (4)  Ans 
d.  Coamoa,  revae  encjolop^diqne,  Mo.  1867,  XI,  683  n.  706  in  DingK 
pol.  J.  CXLVn,  124.  —  (6)  Instat.  1868,  16. 
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Aiiuniatem.  Alumiiiinms  va  schliefsen,  führten  zu  keinem  sicheren  Re- 
sultat. 

Baff  (1)   hat  das   electrische   Verhalten  des   Alnmi- 

■ 

niums  untersucht  und  bestätigt  gefunden,  dafs  die  je  nach 
der  Natur  der  angewendeten  Flüssigkeit  wechselnde  Stel- 
lung dieses  Metalls  in  der  Spannungsreihe  (2),  wie  auch 
Heeren  (3)  erkannt ,  auf  dem  Vermögen  des  Alumininms 
beruht  9  in  mehreren  Säuren  durch  Eintauchen  (so  in  Sal- 
petersäure von  jeder  Concentration)  oder  unter  dem  Ein- 
flufs  eines  electrischen  Stroms  (so  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, wenn  z.  B.  mit  Platin  in  Berührung)  passiv  und 
damit  electronegativer  zu  werden.  Bezüglich  des  Verhal- 
tens des  Aluminiums  in  mehreren  damit  construirten  Ket- 
ten und  der  Kraft  der  letzteren  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  —  Bei  Bestimmungen  des  Leitungswiderstan- 
des, für  gleiche  Länge  und  Dicke  der  Metalle,  fand  Buff, 
den  des  Silbers  im  Maximum  der  Leitföhigkeit  =  100 
gesetzt,  ihn  für  chemisch  reines  Kupfer  =  106,  für  wei- 
ches, aus  Kryolith  dargestelltes,  fast  reines  Aluminium 
=  200,  für  sprödes  käufliches  Aluminium  =  211,  fiir 
weiches  Eisen  =  677;  in  üeberein Stimmung  mit  dem  von 
Poggendorff  (4)  für  Kupfer  und  Aluminium,  aber  nicht 
mit  dem  von  Deville  (5)  für  Eisen  und  Aluminium  an- 
gegebenen Verhältnifs  der  Leitungsvermögen. 

H.  Sainte-CIaire  Deville  (6)  hat  die  chemischen 
Eigenschaften  des  Aluminiums  namentlich  in  Rücksicht  auf 
den  Wechsel  in  den  Affinitätsäufserungen  je  nach  der  Ver- 
schiedenheit der  Temperatur  betrachtet.  Er  setzt  diese  in 
Zusammenhang  damit,  dafs  das  Oxyd  des  Aluminiums  eine 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CII,  265;  im  Aufls.  Ann.  eh.  phys.  [3]  LI, 
606;  Arch.  ph.  nat.  XXXVI,  67;  lostit  1868,  84.  —  (2)  Vgl.  Wheat- 
Btone'g  Verrache  im  Jahresber.  f.  1866,  232.  —  (8)  Jabresber.  f.  1866, 
841.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  282.  —  (6)  Jahresber.  f.  1864,  884.  — 
(6)  Compt  rend.  XLIV,  19 ;  Instit.  1867,  1 ;  J.  pr.  Ohem.  LXXI ,  868 ; 
Chem.  Centr.  1867,  161.    Vgl.  Tissier'i  Bemerkangen  Instit  1867,  19. 
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schwache  Base  ist,  aber,  and  zwar  namentlich  in  sehr  Atamintam. 
hoher  Temperatar,  Affinitat  zn  Basen  aasübt.  Mit  dem 
Verbalten  der  Thonerde  als  schwache  Base  stehe  es  in 
Zasammenhang»  dafs  das  Alaminium  aaf  Säuren  im  Allge- 
meinen (mit  Aasnahme  der  Salzsäure)  nicht  oder  wenig 
einwirke 9  während  es  durch  wässeriges  Kali  oder  Natron 
angegriffen  wird.  Das  Aluminium  zersetzt  Ealihydrat  EO, 
HO  nicht  bei  der  Schmelzhitze  des  letzteren,  kein  Oxyd 
RD  unterhalb  starker  Rothglühhitze.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  trete  aber  die  (prädisponirende)  Verwandt- 
schaft der  Thonerde  zu  Basen  hervor ,  und  hiermit  stehe 
es  in  Zusammenhang)  dafs  das  Aluminium  in  sehr  starker 
Hitze  das  Blei-  und  das  Eupferoxyd  zersetzt ,  um  Alumi« 
nate  zu  bilden.  Schmelzender  Salpeter  wirkt  auf  Alumi- 
nium nicht  ein  9  aufser  wenn  die  Temperatur  so  hoch  ist, 
dafs  der  Salpeter  zersetzt  und  die  Masse  alkalisch  wird 
und  das  Alaminium  das  Verwandtschaftsbestreben  annimmt, 
ein  Aluminat  zu  bilden«  Bei  dem  Schmelzen  von  Alumi- 
nium mit  Salpeter  in  einem  irdenen  Tiegel  bildet  sich 
kicsels.  Alkali  und  durch  dieses  Siliciumaluminium,  welches 
stark  erhitzt  bei  Zutritt  der  Luft  mit  besonderer  Lebhaftig- 
keit, weil  kieseis.  Thonerde  bildend,  verbrennt. 

0.  Tissier  (1)  hat,  was  ihm  das  Aluminium  an  be- 
sonders merkwürdigen  Eigenschaften  darzubieten  scheint, 
zusammengestellt;  wir  heben  hier  nur  hervor,  dafs  nach 
seinen  Beobachtungen  darüber ;  welche  Metalle  aus  ihren 
Chlorverbindungen  durch  Aluminium  ausgefallt  werden, 
das  letztere  sich  in  dieser  Beziehung  zwischen  das  Cad- 
mium  und  das  Eisen  stelle.  Auch  H.  Massen  (2)  hat 
über  die  Fällung  von  Metallen  aus  ihren  Lösungen  durch 
Aluminium  Versuche  angestellt,  die  nur  in  ungenügendem 
Auszuge  bekannt  geworden  sind. 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  860.    —    (2)  Compt.  rend.   XLIV,   1217; 
Chem.  Centr.  1857,  624. 


^j^^  Unorganische  Chemie. 

Tbo.«rd..  jjach  Gaudin  (1)  läfst  sich  die  Thonerde  in  der  Art 

in  farblosen  Krystallen  erbalten »  dafs  man  ein  Gemenge 
gleicher  Theile  von  Alann  und  schwefele.  Kali,  welche 
Substanzen  vorher  geglüht  und  gepulvert  waren,  in  einem 
mit  Kienrufs  ausgeschlagenen  Schmelztiegel  während  einer' 
Viertelstunde  sehr  stark  im  Gebläsefeuer  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  findet  man  in  der  Höhlung  des  Eienrufses 
eine  mit  glänzenden  Spitzen  besetzte  Masse,  die  aus  Schwe* 
felkalium  und  eingemengten  Thonerdekrystallen  besteht; 
letztere  (höchstens  1  MM.  breit  und  Vs  MM.  dick)  werden 
durch  Behandeln  der  Masse  mit  warmem  verdünntem  Kö- 
nigswasser  in  Form  eines  feinen  Sandes  für  sich  erhalten. 
Gaudin  betrachtet  die  Bildung  dieser  Erjrstalle  als  darauf 
beruhend,  dafs  das  Schwefelkalium  in  der  Hitze  Thonerde 
löse;  Kry stalle  der  letzteren  lassen  sich  auch  erhalten 
durch  Erhitzen  von  geglühter  Thonerde  mit  Schwefel- 
kalium in  einem  mit  Kohle  ausgeschlagenen  Tiegel. 

B«hw«f«i.  Nach  C.  W.  Vincent  (2)   bildet  sich  Schwefelalumi» 

«lamtnlniii.       , 

nmm  bei  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf  Thonerde 
in  erhöhter  Temperatur.  Die  durch  Zusammenschmelzen 
beider  Substanzen,  zuletzt  bei  Rothglühhitze,  erhaltene 
Masse  hinterliefs  bei  dem  Behandehi  mit  Wasser  einen 
schwarzen  Rückstand,  welcher  bei  dem  Auswaschen  in  dem 
Mafse,  als  das  Schwefelnatrium  vollständiger  entzogen  wurd^ 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung 
von  Thonerdehydrat  sich  zersetzte,  feucht  der  Luft  darge^ 
boten  rasch  zu  Thonerde  wurde,  an  der  Luft  erhitzt  unter 
Bildung  von  schwefliger  Säure  erglühte« 

Jod.  R.  Weber  (3)  stellte  Jodaluminium  durch  directe  Ein- 

Wirkung  von  Jod  auf  Aluminium  dar.    In  eine  starke  Glas- 


(1)  Compt  rend.  XLIY,  716;  Instit.  1867,  110;  Ano.  Ch.  Pharm, 
ein,  92;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  881;  Chem.  Centr.  1857,  480.  —  (2)  Phil. 
Mag.  [4]  XIV,  127;  Chem.  Centr.  1857,  719;  loBtit  1858,  81;  Arch. 
ph.  nat.  XXXVI,  858.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CI,  465;  im  Auas.  J.  pr. 
Chem.  LXXn,  191 ;  Chem.  Centr.  1857,  688. 
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röhre  wurde  Alaminiamfeile  gebracht,  darauf  die  10-  bis  ^J2!!dum. 
11  fache  Menge  Jod»  die  Röhre  zugeschmolzen  und  durch 
vorsichtiges  Erwärmen  die  Verbindung  eingeleitet,  welche 
unter  starker  Licht-  und  Wärmeentwickelnng  vor  sich  geht 
Durch  Sublimation  des  noch  unverbundenen  Jods  zu  dem 
überschüssig  vorhandenen  Aluminium  und  nachherige  Sub- 
limation des  gebildeten  Jodaluminiums  in  den  kälteren  Theil 
der  Röhre  wurde  letzteres  rein  erhalten  in  Form  weifser 
E^rystallblättchen  von  der  Zusammensetzung  Al^Jg,  die  zu 
einer  dünnen  strahlig-^krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit 
schmelzen.  An  der  Luft  raucht  die  Verbindung  stark  und 
zerfiiefst  zu  öligen  Tropfen;  an  der  Luft  erhitzt  zersetzt 
sie  sich  leicht  unter  Freiwerden  von  Jod.  Li  Wasser  löst 
sie  sich  unter  heftiger  Erhitzung  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit,  die  bei  dem  Verdampfen  im  leeren  Raum  über  Schwefel- 
säure einen  weifsen  Rückstand  läfst  (dieser  raucht  nicht 
an  der  Luft»  zerfliefst  leicht,  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
in  einer  Glasröhre  unter  Entweichen  von  Wasser,  Jod- 
wasserstoff und  freiem  Jod,  während  Thonerde  als  Rück- 
stand bleibt),  bei  Einwirkung  der  Luft  aber  rasch  sich 
bräunt  Auch  in  wasserfreiem  Alkohol  ist  das  Jodalumi- 
nium löslich.  Wird  sein  Dampf  bei  abgeschlossener  Luft 
zu  gepulvertem  wasserfreiem  Jodkalium  geleitet,  so  ver- 
bindet es  sich  mit  diesem;  die  durch  starkes  Erhitzen  von 
dem  überschüssigen  Jodaluminium  befreite  Verbindung  AI^Js 
-f-  KJ  ist  eine  wachsglanzende  durchscheinende  krjstallini^ 
sehe  Masse,  welche  leicht  schmilzt,  schwer  flüchtig  zu  sein 
scheint,  durch  starkes  Erhitzen  nicht  zerlegt  wird,  in  Was- 
ser sich  unter  starker  Erwärmung  vollständig  auflöst 

Zur  Vervollständigung  dieser  Angaben  hat  Weber 
später  (1)  noch  Folgendes  mitgetheilt.  Das  Jodaluminium 
entsteht  auch  bei  dem  Erhitzen  von  Aluminiumpulver  mit 
Jodsilber  in  einer  zugeschlossenen  Röhre;  wenn  das  Jod- 
silber zu  erweichen  beginnt  tritt  eine  ziemlich  heftige  Reac- 

(1)  Fogg.  Ann.  Cni,  269;   im  Anss.  Chem.  Centr.  1868,  866. 
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Jod-      tion   ein,   und   ein  Theil  des  dabei  entstehenden  Jodalumi- 

•.lumlnluiB. 

niums  snblimirt  in  den  kälteren  Theil  der  Röhre.  Das 
durch  öftere  Sublimation  über  metallisches  Aluminium  von 
freiem  Jod  befreite  Jodalumininm  ist  eine  schneeweifse, 
bei  etwa  185^  schmelzende  Krystallmasse ;  sein  Siedepunkt 
liegt  höher  als  der  des  Quecksilbers;  es  löst  sich  in 
Schwefelkohlenstoff  zu  einer  rauchenden  Flüssigkeit  und  aus 
der  warm  gesättigten  Lösung  scheiden  sich  bei  dem  Erkalten 
Erjstalle  ab.  Die  Zersetzung  bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft 
erfolgt  auch  ohne  Mitwirkung  von  Feuchtigkeit;  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  wird  Thonerde  gebildet  und  Jod  aus- 
geschieden,  und  defshalb  ist  das  Jodaluminium  in  lufthaltigen 
Röhren  nur  dann  zu  einem  rein  weifsen  Sublimat  zu  ver- 
flüchtigen,  wenn  man  zur  Bindung  des  freiwerdenden  Jods 
etwas  metallisches  Aluminium  zugiebt.  Der  aus  der  Lösung 
des  Jodalnminiums  in  kalt  erhaltenem  Wasser  durch  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  erhalteme  weifse 
Rückstand  ergab  dieZusammensetzung  Al2J3-{- 12H0;  eine 
diesem  Rückstand  ähnliche  Masse  bleibt  auch,  wenn  eine 
Lösung  von  Thonerdehydrat  in  kochender  wässeriger  Jod- 
wasserstofisäure  in  gleicher  Weise  verdunstet  wird.  —  Bei 
dem  Versuch,  eine  dem  S.  155  beschriebenen  Jodaluminium- 
kalium entsprechende  Bary  um  Verbindung  darzustellen,  er- 
gab es  sich,  dafs  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Jod- 
aluminium und  Jodbaryum  erhaltene  Masse  in  höherer  Tem- 
peratur fast  alles  Jodaluminium  entweichen  läfst.  Jod- 
aluminium, bei  Abschlufs  alier  Luft  der  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas  ausgesetzt^  absorbirt  viel  davon 
(mindestens  1  Aeq.),  unter  Bildung  eines  voluminöseren 
lockeren  weifsen  Pulvers,  das  bei  dem  Erwärmen  und  an 
der  Luft  einen  Theil  des  absorbirten  Gases  entweichen 
läfst,  in  Wasser  sich  nicht  löst,  bei  dem  Kochen  mit  Wasser 
die  Thonerde  sich  vollständig  ausscheiden  und  mit  den 
Wasserdämpfen  noch  viel  Ammoniak  entweichen  läfst.  Eine 
Verbindung  von  Jodaluminium  mit  Schwefelwasserstoff  liefs 
sich  nicht  erhalten« 
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Bromaluminram  stellte  Weber  (1)  dar  durch  allmäliff  ^roa. 
eingeleitete  Einwirkung  von  Brom  auf  Aluminium  (die  Ver- 
bindung tritt  unter  Feuererscheinung  ein),  und  Sublimiren 
des  Products  mit  einem  kleinen  Ueberschuls  von  Aluminium 
in  einer  verschlossenen  Röhre,  bis  das  Sublimat  nicht  mehr 
durch  freies  Brom  gefärbt  war.  Das  Bromaluminium  AlfBrs 
wurde  so  als  ein  Aggregat  glänzender  Blättchen  erhalten, 
ist  weicher  als  die  Jodverbindung,  schmilzt  bei  etwa  90^  zu 
wasserheller  Flüssigkeit,  siedet  bei  etwa  265  bis  270^,  wird 
gleichfalls  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  beim  Erhitzen  zer- 
setzt. Es  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstofif  zu  an  der 
Luft  stark  rauchender  Flüssigkeit.  In  Wasser  löst  es  sich 
unter  Erwärmung;  bei  dem  Verdunsten  der  Lösung  im 
leeren  Raum  über  Schwefelsäure  scheiden  sich  zuerst  Krystall- 
nadeln  aus  und  dann  erstarrt  sie  zu  einer  weifsen  Masse 
AlgBrs  -f-  12  HO.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Brom- 
aluminium und  Bromkalium  in  einer  verschlossenen  Röhre 
und  Austreiben  des  Ueberschusses  an  ersterem  durch  stär- 
kere Hitze  wurde  die,  der  Jodverbindung  ganz  ähnliche, 
Verbindung  Al^Brs  4~  ^Br  erhalten.  Das  Bromalominium 
absorbirt  Ammoniak;  das  entstehende  lockere  weifse  Pulver 
giebt  an  der  Luft  und  beim  Erwärmen  Ammoniak  ab,  beim 
Erhitzen  desselben  sublimirt,  ohne  dafs  Schmelzung  eintritt, 
der  gröfste  Theil  zu  einer  weifsen  Masse,  die  in  Wasser 
sich  nicht  löst,  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Thonerde 
vollständig  ausscheidet  und  noch  Ammoniak  entweichen 
läfst.  Das  Broroaluminium  absorbirt  auch  langsam  Schwefel- 
wasserstofFgas,  unter  Bildung  einer  gelblich  weifsen  Masse, 
die  schmelzbar  ist  und  bei  stärkerem  Erhitzen  einen  Theil 
des  absorbirten  Gases  entweichen  läfst. 

Deville  und  Troost  (2)  beobachteten,   dafs  Chlor-     cbior. 
aluminiumdampf  sich  zu  farblosen  hexagonalen-Tafeln ,  an- 
scheinend    rhomboedrischen    Combinationen ,     verdichtete. 


(1)  Pogg.  Ann.  cm,  264;   im   Ansz.  Chem.  Centr.  1858,  Se6.   -* 
(2)  In  der  8.  11  angcf.  Abhandl. 
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R.  Weber  (1)  fand,  dafs  das  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Aluminium  erhaltene  gelb  gefärbte  Chloraluminium  bei 
wiederholtem  Erhitzen  mit  etwas  Aluminium  und  Sublimiren 
zu  einer  schneeweifsen  Masse  wurde;  er  bespricht,  ob  die 
gewöhnliche  Färbung  des  Chloraluminiums  auf  einer  Bei- 
mischung von  Eisenchlorid  oder  vielleicht  anderer  Verun- 
reinigungen beruhe. 

sirkonum.  BezügHch  dcr  Dampfdichte  des  Chlorzirkoninms  und 
der  daraus  für  das  Atomgewicht  des  Zirkoniums  sich  er- 
gebenden Folgerungen  vgl.  S.  11  f. 

"'J^m!**'  ^'  ^*  Warren  (Ö)  hat  den  bisher  bekannten  Verbin- 
dungen von  Schwefelsäure  und  Zirkonerde  eine  neue  hin- 
zugefugt. Der  durch  Fällung  einer  Lösung  von  neutraler 
schwefeis.  Zirkonerde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Schwefels.  Kali  erzeugte,  von  der  überstehenden  Flüssigkeit 
getrennte  Niederschlag  löste  sich  bei  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  fast  vollständig;  in  denji  Waschwasser  bil- 
dete sich  allmälig  ein  neuer  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  (bei  100**  getrocknet)  nach  dem  Aequivalentver- 
hältnifs  4  Zr^Os ,  Vs  KO,  3  Vs  SO3,  1 1  HO  zusammengesetzt 
befunden  wurde.  —  Als  Zirkonerde  mit  dem  5  fachen  Ge- 
wichte sauren  schwefeis.  Kali's  geschmolzen  ^  der  Masse 
nach  dem  Erkalten  ein  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt, die  überschüssige  freie  Schwefelsäure  bei  niedriger 
Temperatur  ,gröfstentheils  verdampft  und  der  erkaltete 
Rückstand  während  etwa  24  Stunden  mit  ziemlich  viel  kal- 
tem Wasser  behandelt  wurde ,  gingen  etwa  Vs  desselben 
in  Lösung,  aber  dann  bildete  sich  in  der  Flüssigkeit  ein 
neues  krystallinisches  Salz,  welches  von  dem  noch  unge- 
lösten Theil  der  Masse,  weil  feiner  zertheilt,  durch  Ab- 
giefsen  mit  der  Flüssigkeit  getrennt  werden  konnte.  Das 
krystallinische  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt;  es  ergab, 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  bei  100^  getrocknet, 

(1)  Pogg.  Ann.  cm,  269.   —  (2)  Pogg.  Ann.  GU,  449. 
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eine  dem  Aequiyalentverbältnifs  4  Zr^Os,  2  KO,  7  SOs» 
9  HO  annähernd  entsprechende  Zusammensetznng;  es  kann 
auch  unmittelbar  dnrch  Fällung  einer  verdünnten  Lösung 
von  neutraler  schwefeis.  Zirkonerde  mit  saurem  schwefeis» 
Kali  erhalten  werden.  Der  ungelöst  gebliebene  Theil  der 
Masse  ergab,  ebenso  von  der  Flüssigkeit  befreit  und  ge« 
trocknet,  das  Aequivalentverhältnifs  2  ZrsOs,  3  EO,  7  SOs, 
9  HO. 

Wohl  er  hatte  früher  (1)  zur  Darstellung  von  kry-  siiid«. 
stallinischem  Silicium  das  Verfahren  angegeben.  Aluminium 
mit  dem  20-  bis  40fachen  Gewicht  Fluorsiliciumnatrium 
bei  guter  Glühhitze  zusammenzuschmelzen  und  das  in  dem 
erkalteten  Regulus  enthaltene  krystallinische  SiKcium  durch 
Ausziehen  des  Aluminiums  mit  Salzsäure  und  von  Vorhan- 
dener Kieselsäure  mit  Flufssäure  zu  isoliren.  Er  hat  spä- 
ter gefunden  (2),  dafs  die  Anwendung  des  Fluorsilicium- 
natriums  umgangen  werden  kann,  wenn  man  das  Aluminium 
mit  dem  öfachen  Gewichte  Wasserglas  und  dem  lOfachen 
Gewichte  Eryolith  in  einem  hessischen  Tiegel  zusammen- 
schmilzt und  die  Masse  etwa  V2  Stunde  lang  im  Flufs.  er- 
hält Von  dem  Gemenge  der  Pulver  von  geschmolzenem 
Wasserglas  und  Eryolith  wird  die  Hälfte  in  einen  hessi* 
sehen  Tiegel  geschüttet,  darauf  das  Aluminium  gelegt,  dar- 
auf die  andere  Hälfte  des  Gemenges  geschüttet.  Man  er- 
hält dunkel  eisenschwarze,  mit  Silicium  ganz  gesättigte  und 
an  der  Oberfläche  mit  glänzenden  3-  und  6  seitigen  Tafeln 


(1)  Jahreiber.  f.  1866,  346.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  382;  J. 
pr.  Chem.  LXXI,  447;  Chenu  Centr.  1857,  816.  Wie  Wöhler  weiter 
mittheilt  (Ann.  Ch.  Pharm.  CIY ,  107 ;  Ann.  cb.  pbys.  [3]  LH,  288), 
l&Tst  flieh  anch  amorphes  Silicinm  in  einem  Thontiegel  darstellen. 
Man  mischt  FlnorsiKcinmnatrinm  mit  etwa  gleieb  viel  geglühtem 
Chlomatrinm ,  mengt  in  kleine  Stücke  serschnittenes  Natrium  hinaoi 
schüttet  das  Gemenge  in  einen  glühenden  Tiegel,  welcher  dann  bedeckt 
and  bis  ra  schwachem  Glühen  erhitzt  wird ;  nach  dem  Erkalten  wird 
die  Kasse  mit  saUsäarebaltigem  Wasser  anagekocht  nnd  das  Silicium 
snletzt  noch  mit  Flafssäare  gereinigt. 


1^  Ünorgaaisohe  Chemie. 

stuotam.  von  Siliciam  bedeckte  regnlinische  Massen.  Dieselben  sind 
bei  der  Temperatur»  bei  welcher  sie  sich  bildeten,  nicht 
wieder  schmelzbar ;  in  einem  offenen  Tiegel  lange  bei  starker 
Glühhitze  erhalten  schmelzen  oder  oxydiren  sie  sich  nicht; 
glühend  in  kaltes  Wasser  geworfen  lassen  sie  ungefähr  ihr 
halbes  Volnm  an  Alnminium  als  zusammenhängende  Masse 
ausfliefsen  (die  behufs  neuer  Darstellungen  von  Siliciam 
wieder  angewendet  werden  kann),  und  es  bleibt  das  Silicium 
als  eine  mit  leeren  Räumen  erfüllte,  zackig  krjstallinische 
Masse  von  der  ursprünglichen  Form. 

Nach  H.  Sainte-Claire-Deville  und  Caron  (1) 
ist  das  Silicium  auch  in  geschmolzenem  Zink  löslich 
und  scheidet  es  sich  aus  dieser  Lösung  krystallinisch  ab. 
Zur  Darstellung  von  krystallinischem  Silicium  empfehlen 
sie,  ein  sorgfältig  zubereitetes  Gemenge  von  3  Tb.  Fluor- 
siliciumkalium,  1  Th.  in  kleine  Stücke  zerschnittenem  Na- 
trium und  1  Th.  gekörntem  Zink  in  einen  rothglühenden 
irdenen  Tiegel  einzutragen,  nach  der  Reduction  des  Sili- 
ciums  den  Tiegel  zum  Rothglühen  zu  erhitzen  bis  die 
Schlacke  vollständig  geschmolzen  ist  (doch  darf  die  Hitze 
nicht  bis  zum  Verdampfen  des  Zinks  gesteigert  werden), 
und  ihn  dann  langsam  erkalten  zu  lassen;  die  aus  dem 
zerschlagenen  Tiegel  herausgenommene  Zinkmasse  ist  voll- 
ständig und  namentlich  in  ihrem  oberen  Theile  von  langen 
Nadeln  von  Silicium  (in  der  Richtung  einer  octaedrischen 
Axe  an  einander  gereihter  Octaeder)  durchdrungen;  diese 
Nadeln  bleiben  bei  dem  Behandeln  der  Masse  mit  Salzsäure 
ungelöst  und  werden  dann  noch  mit  Salpetersäure  ausge- 
kocht Das  Zink  hält  bei  dem  Erstarren  nur  Spuren  von 
Silicium  zurück.  Bei  sehr  starkem  Erhitzen  der  aus  Zink 
und  Silicium  bestehenden  Masse  verdampft  das  Zink  voll- 
ständig und  das  Silicium  schmilzt  dann  auch. 


(1)  Compi  rend.  XLV,  168;  Instit  1857,  263;  Aroh.  ph.  nat 
XXXVI,  71;  Ann.  Gb.  Pharm.  CIV,  2S2;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  206; 
DiDgL  pol.  J.  CXLVU,  122;  Chem.  Centr.  1857,  687. 
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Deville  nnd  Garon  theilen  noch  von  üntersuchnn«  saieiam. 
gen  9  die  sie  bezüglich  der  Legirongen  des  Siliciams  mit 
anderen  Metallen  begonnen  haben,  folgende  Resultate  mit. 
Mit  dem  Eisen  giebt  das  Silicium  dem  Onfseisen  oder  dem 
Stahl  vergleichbare  Massen.  Eine  weifse,  änfserst  harte 
Legimng  mit  Kupfer  bildete  sich  bei  der  Darstellung  von 
Silicium  durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  Natrium 
in  Kupfersohifichen,  letztere  bekleidend.  Eine  weifse,  sehr 
harte  und  spröde  Kupferlegirung »  mit  12  pC«  Silicium, 
wurde  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Th, 
Fluorsiliciumkalium  (1)»  1  Th.  Natrium  und  1  Th«  Eupfer- 
drehspänen  bei  so  hoher  Temperatur»  dafs  auf  dem  ge- 
schmolzenen Metall  eine  dünnflüssige  Schlacke  schwimmt; 
diese  Legimng  ist  leichter  schmelzbar  als  Silber  und 
diente  zur  Darstellung  anderer ,  an  Kupfer  reicherer  Legi* 
rungen.  Eine  Knpfersiliciumlegirung  mit  4^8  pC.  Silicium 
ist  schön  helUbronzefarbigy  von  gleicher  Schmelzbarkeit 
mit  gewöhnlicher  Bronze,  etwas  weniger  hart  als  Eisen» 
sehr  dehnbar,  in  Drahtform  mindestens  von  gleicher  Festig- 
keit mit  Eisen,  bearbeitbar  wie  letztenes  MetalL  Mit  dem 
Gehalt  an  Silicium  in  den  Kupferlegirungen  nimmt  die 
Härte  zu,  die  Dehnbarkeit  ab.  Diese  Legirungen  enthal- 
ten stets  das  Silicium  gleichförmig  durch  ihre  ganze  Masse 
hindurch  nnd  geben  durch  Saigerung  Nichts  ab.  Deville 
und  Caron  benennen  das  durch  Legirung  mit  Silicium 
veränderte  Kupfer  als  KupferstdhL  Mit  dem  Blei  scheint 
sich  das  Silicium  nicht  zu  vereinigen. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,   welches   das  Atomge-  Ki««eiaor«. 
wicht   des  Siliciums  und   ob    die  Formel   der  Kieselsäure 
SiO»  (=  45)  oder  SiO»  (=  30)  oder  SiO  (=  15)  zu  schrei- 
ben sei,  hat  Ph.  Torke  (2)  Versuche  darüber  angestellt. 


(1)  Bei  An  Wendung  emes  Gemenges  ron  Sand  nnd  Kochsalt  an  der 
Stelle  des  Flaorsiliciumkalinms  geht  die  Reduction  weniger  leicht  vor  sieh. 
—  (2)  Phil.  Trans,  f.  1857,  688;  im  Ansa.  Chem.  Gas.  1867,  279;  Phil. 
Mag.  [4]  XIV,  476;  Pharm.  J.  Trans.  XVil,  240;  lastit  1858,  82. 

«lahreeber.  f.  Ch«ia.  u.  •.  w.  fUr  18S7.  W 
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Ki«Mi«i«re.  wieviel  Kohlensäare  aas  kohlens.  Alkalien  bei  dem  Schmel- 
zen derselben  mit  einer  bekannten  Menge  Kieselsäure  aus- 
getrieben wird.  Frühere  Versuche  von  H.  Rose  hatten 
ergeben,  dafs  bei  dem  Schmelzen  von  Kieselsäure  mit  über- 
schüssigem kohlens.  Kali  der  Sauerstoff  der  austretenden 
Kohlensäure  dem  der  Kieselsäure  gleich  ist.  Hiermit  über- 
einstimmend fand  Yorke  (jedesmal  im  Mittel  mehrerer 
Versuche),  dafs  22  Th.  Kohlensäure  (=  CO2)  ausgetrieben 
werden  aus  kohlens.  Kali  durch  30,7 ,  aber  aus  kohlens. 
Natron  durch  21,3  und  aus  kohlens.  Lithion  durch  14,99  Th. 
Kieselsäure.  Jene  Frage  ist  somit  auf  diese  Art  nicht 
entscheidbar.  Versuche,  das  Aequivalentgewicht  der  Kie- 
selsäure aus  der  Menge  des  beim  Erhitzen  mit  Alkalihydraten 
entweichenden  Wassers  zu  ermitteln,  ergaben  dafür  bei  An- 
wendung von  Kalihydrat  30,8,  bei  Anwendung  von  Natron- 
hydrat 17,2.  —  Die  durch  Zusammenschmelzen  von  23  Th. 
Kieselsäure  mit  54  Th.  kohlens.  Natron  erhaltene  Masse  war 
krystallinisch;  die  wässerige  Lösung  derselben  gab  bei  dem 
Verdunsten  im  leeren  Raum  ein  krystallisirtes  Salz,  dessen 
Zusammensetzung  (nach  Abzug  von  5  pC.  kohlens.  Natron  als 
NaO,  COj  -f  10  HO)  nahezu  der  Formel  NaO,  SiO,  -f  7  HO 
entsprach.  Ein  krystallinisches  Salz  mit  gleichem  Verhält- 
nifs  von  Säure  und  Base  wurde  erhalten  ans  einer  Lösung 
von  Kieselerdehydrat  in  Natronlauge.  Bei  etwa  150^  wur- 
den diese  Salze  wasserfrei.  —  Yorke  neigt  der  Ansicht 
zu,  die  Kieselsäure  könne,  je  nach  der  Anwesenheit  von 
Wasser  oder  der  Natur  der  vorhandenen  Base,  verschiedene 
Aequivalentgewichte  haben. 

Boedeker(l)  hat  erörtert,  dafs  nach  der  Dampf- 
dichte der  Siliciumverbindungen  wie  auch  nach  der  spec« 
Wärme  der  Dämpfe  derselben  und  den  S.  20  ff.  besproche- 
nen Beziehungen  dieser  Eigenschaft  zur  Dampfdichte  und 
Zusammensetzung  für  Siliciumchlorid  sich  die  Formel  SigCU 
(einer  Condensation  des  Dampfes  auf  4  Vol.  entsprechend), 

(1)  in  der  a  16  angef.  Schrift 
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f&r  Kieselsänre  81204  u.  s.  w,  (Si  =  14)  mit  gröfster  Wahr- 
scheinlichkeit ergebe.  Er  hat  in  einer  besonderen  Schrift  (1) 
dargelegt,  wie  sich  unter  Annahme  der  Formel  Si904  für 
die  Kieselsänre  die  chemischen  Formeln  für  die  natürlich 
vorkommenden  Silicate  gestalten;  wir  müssen  auf  diese 
Schrift  selbst  verweisen. 

Damour  (2)  hat  für  verschiedene Zeolithe  (Harmotom, 
Brewsterit,  Faujasit^  Chabasit,  Gmelinity  Levyn,  Analcim) 
untersucht,  wie  ihr  Wassergehalt  in  trockener  Luft  oder 
bei  dem  Erwärmen  abnimmt  und  wie  sie  dann  feuchter 
Luft  ausgesetzt  wieder  Wasser  anziehen.  Er  fand,  dafs 
alle  diese  Zeolithe»  mit  Ausnahme  des  Anaicims»  beträcht- 
liche Mengen  ihres  Wassergehalts  und  manchmal  den 
ganzen  Wassergehalt  verlieren»  wenn  sie  in  eine  wasser- 
freie Atmosphäre  gebracht  oder  Temperaturen  zwischen 
40^  und  der  Rothglühhitze  ausgesetzt  werden»  und  dafs 
sie  nach  dieser  Entwässerung  bei  dem  Verweilen  in  ge- 
wöhnlicher Luft  fast  alles  Wasser»  welches  sie  verloren» 
wieder  aufnehmen  können;  ferner»  dafs  es  für  jedeZeolith- 
Varietät  eine  Temperatur  giebt»  deren  Ueberschreitung 
zur  Folge  hat»  dafs  nun  die  Wiederaufnahme  des  Wassers 
an  freier  Luft  beeinträchtigt  ist.  Die  Leichtigkeit»  mit 
welcher  ein  Zeolith  seinen  Wassergehalt  abgiebt»  stehe  im 
geraden  Verhältnifs  zur  Gröfse  des  letzteren. 

Feichtinger  (3)  stellte  Versuche  an  über  die  Zer- 
setzbarkeit  natürlicher  Silicate  durch  Ammoniaksalze.  Die 
Silicate  wurden  fein  gepulvert  während  14  Tagen  mit 
den  wässerigen  Lösungen  der  Ammoniaksalze  in  Berührung 
gelassen.  Bei  Einwirkung  von  Salpeters.  Ammoniak  auf 
Stilbit  und  Hornblende»  und  von  Chlorammonium  auf  Chlo- 
rit  und  Granaten  gingen  geringe  Mezigen  Kalk  oder  Mag- 
nesia in  Lösung  über;   bei   der  Einwirkung  von  kohlens. 


(1)  Die  ZasammensetzDDg  der  natQrlichen  Silicate;  Qöttingen  1867. 
^  (2)  Compt  rend.  XLIV,  975;  Ghem.  Centr.  1857,  561.  —  (3)  Ann. 
Ch.   Pbanu.  GII,  868;  Ghem.  Gentr.  1857,  788. 
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Ammoniak  anf  Analcim  und  Feldspath  wurde  etwas  Al- 
kali aus  den  Mineralien  ausgezogen.  —  U.  Ludwig  (1) 
untersuchte  das  Verhalten  feingeriebener  Feldspathe  und 
Feldspathgesteine  gegen  Wasser;  er  fand,  dafs  jene  Sili* 
cate  namentlich  bei  dem  Kochen  mit  Wasser  etwas  Alkali 
an  dasselbe  abgeben. 

oia..  Nach  Daubr^e  (2)   wird  Glas  bei  wochenlanger  Ein- 

wirkung von  Wasser  oder  Wasserdampf  bei  etwa  400^,  in 
starken,  dicht  verschlossenen  eisernen  Gefäfsen,  zu  einer  auf- 
geschwollenen weifsen  kaolinartig  aussehenden  Masse,  die  in- 
dessen fast  nur  aus  krjstallinischen  Theilchen  zusammen- 
gesetzt ist.  Es  fanden  sich  darin  viele  Krystalle  von 
Quarz;  ferner  dünne  spiefsige  Krystalle,  welche  nahezu  die 
Zusammensetzung  des  Wollastonits  ergaben  (53  pG.  Kie- 
selsäure, 46  pC.  Kalk  und  eine  Spur  Magnesia);  endlich 
Körner  eines  durch  Salzsäure  zersetzbaren  wasserhaltigen 
Doppelsilicats  von  Kalk  und  Natron.  Die  Flüssigkeit,  in 
welcher  das  Glas  diese  Umwandlung  erlitten  hatte,  ent- 
hielt Kieselsäure  und  Natron  in  dem  Aequivalentverhält- 
nifs  3  NaO,  SiOs  gelöst.  Die  Menge  des  Wassers  betrug 
bei  den  Versuchen,  wo  diese  Resultate  erhalten  wurden, 
höchstens  die  Hälfte  von  dem  Gewicht  des  Glases ;  letzteres 
zeigte  sich  da  wo  es  von  dem  flüssigen  Wasser  berührt 
wurde,  und  da,  wo  der  Wasserdampf  auf  es  einwirkte,  in 
ganz  gleicher  Wdse  umgewandelt  (3).    Daubr^e  spricht 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCI»  147;  Chem.Gentr.  1857,  829.  —  (2)  Ann. 
min.  [5]  XII,  293 ;  im  Anas.  Compt.  rend.  XLV,  792 ;  Instit.  1857,  879. 
~  (8)  Wir  jfElbren  hier  noch  folgende  Angaben  Danbr^e's  über  die 
Zersetzung  and  Bildung  von  Silicaten  nnter  dem  Einflufs  von  Wasser 
bei  höherer  Temperatar  an.  Als  Obsidian  mit  Wasser  in  einer  Glas- 
röhre, die  in  einer  dicht  yerschlossenen  eisernen  Röhre  sich  befand, 
längere  Zeit  anf  etwa  400^  erhitst  wnrde,  yerwandelte  rieh  der  Obsidian 
in  eine  grauliche  trachytartige  Masse,  deren  Pulver  mikroscopische  Feld- 
spathkrystalle,  die  namentlich  denen  des  Ryakolitha  tthnlich  waren,  zeigte. 
Krystallisirte  Silicate  (glasiger  Feldspath,  Oligoklas,  aiimmer,  Angit  s.  B.) 
wurden  unter  denselben  Umstftnden  nicht  angegriffen ;  es  setzte  sich  nur 
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sich  dagegen  aas»  dafs  die  nach  der  Umwandlung  vorge-  oi«<- 
fundenen  Krystalle  in  dem  Glas  bereits  präexistirt  hätten^ 
und  er  sucht  zu  zeigen,  dafs  auch  Leydolt's  Versuche  (1), 
bei  welchen  Glas  mit  Flufssäuredämpfen  angeätzt  wurde, 
nicht  die  PrSexisteuz  von  Krystallen  im  Glas  darthun, 
sondern  dafs  hier  ein  Theil  der  Oberfläche  des  Glases 
durch  sich  krystallinisch  ablagerndes  Fluorsiliciumkalium 
gedeckt  und  gegen  weiteres  Aetzen  geschätzt  worden  sei 
und  so  Krystallzeichnungen  auf  dem  Glas  veranlafst  wor- 
den sden« 

A.  Vogel  d.  j.  (2)  machte  Mittheil  angen  über  den 
Gewichtsverlust,  welchen  Glas  erleidet,  wenn  es  in  einer 
flackernden  Flamme  trübe  wird. 

Terreil  (3)  untersuchte  Glas,  welches  bei  dem  lang- 
samen Erkalten  eines  Glasofens  zu  Clichy-la-Garenne  in 
den    Häfen    vollständig    krystallinisch    geworden    war;    in 


auf  ihnen  Qaarz,  ron  der  Zersetsang  des  Glases  berrülirend,  ab.  Als 
reiner  Kaolin  ebenso  mit  Wasser  tob  Plombi^res  (welches  o.  a.  kiesels. 
Alkalien  und  kiesels.  Kalk  eothttU)  erhitzt  warde,  wandelte  er  sich  sd 
einer  aas  kleinen  Prismen  bestehenden  Masse  um,  welche  Glas  ritzten, 
dorch  Salzs&ure  nicht  angegriffen  wurden,  und  nach  Danbr^e  ein  feld- 
spathartiges  Silicat  yon  Thonerde  und  Alkali  waren ;  ihnen  waren  einige 
Qoarskrystalle  beigemengt.  Als  eingedampftes  Wasser  tob  Plombi^res 
während  8  Tagen  in  einer  Glasröhre  in  der  angegebenen  Weise  erhitzt 
wurde,  bekleidete  sich  die  Wandung  der,  fibrigens  nur  oberflächlich  an- 
gegriffenen, Glasröhre  mit  Quarzkryställchen  nnd  einem  chalcedonartigen 
Absatz;  Danbr^e  leitet  hier  die  Ansscheidang  der  Kieselsäure  Tor- 
sugswelse  aas  der  Zersetsang  des  kiesels.  Alkali's  des  angewendeten 
Wassers  ab.  Eine  aas  Glas  dorch  längeres  Erhitzen  desselben  mit  ein- 
gedampftem Wasser  Ton  Plombi^res  entstandene  weifsliche  Masse  enthielt 
Tiele  kleine  Diopsidkrjstalle  (diese  ergaben  51  pC.  Kieselerde,  26  Kalk, 
22  Eisenoxydal,  Sporen  von  Magnesia).  Daobr^e  theilt  aoch  noch 
mit ,  dafs  das  Mineralwasser  ron  Plombi^res , '  das  mit  einer  Temperator 
▼on  70^  aas  Granit  qoillt,  in  Höhlungen  des  Mörtels  ron  altem  Maoer- 
werk  einer  Leitong  darchsiehtigen  Hyaliih  abgesetzt  and  sogleich  hier 
Warzen  and  Stalactiten  gebildet  bat,  welche  mit  Apophyllitkrystallohen 
bekleidet  sind.  ^  (1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  S70.  —  (2)  N.  Jahrb. 
Pharm.  VII,  868.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  698;  DingL  pol.  J. 
CXLVUI,  68. 
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^*^-  Hohlränmen  zeigten  steh  kleine  durchsichtige  Erystalle. 
Mit  der  Znsamtnensetznng  dieses  krystallinischen  Glases 
(A)  vergleicht  Ter r eil  die  eines  durchsichtigen  Boateil* 
lenglases  {B)^  welches  ans  denselben  Materialien  nnd  nach 
denselben  Verhältnissen  berettet  war  : 

Sp.G.  SiO,  CaO  MgO  Al^Os  Fe^Oj  NaO  KO  IfnO 
A  2,824  55,85  24,14  7,63  2,22  1,06  8,47  0,63  Spar 
B     2,724    56,84     21,15      6,37      3,64      2,59      8,69      0,40    Spor 

Terreil  fand  noch  A  für  den  krystallinisch  gewor- 
denen nnd  B  für  den  durchsichtig  gebliebenen  Theil  eines 
und  desselben  Stückes  Glas,  welches  unter  anderen  Um- 
ständen auf  derselben  Glashütte  erhalten  worden  war  : 

Bp.a.  BiO,  CaO  MgO  AI^O«  Fe^O,  Alkalien  MnO 
A  2,867  63,67  18,65  6,12  4,98  0,71  5,87  Spur 
B       2,610        62,40         18,14        4,47         7,21         2,66        5,12        Spar 


HeacSiii.  Buff  uud  Wöhlcr  (1)  haben  eine  Reihe  neuer  Sili- 

elamrcrbbi'      , 

dBDK*ia.    dumverbindungen  kennen  gelehrt. 

Wird  em  starker  electrischer  Strom  durch  siliciumhal- 
tiges  Aluminium  als  positiven  Pol  in  Chlornatriumlösung 
geleitet,  so  entwickelt  sich  an  dem  Aluminium  ein  oft 
selbstentzündliches  Gas«  eine  Mischung  von  Wasserstoffgas 
und  Säiciufmoasserstqffjgas.  Die  Bildung  dieser  Verbindung 
und  der  paradoxe  Umstand,  dafs  in  diesem  Falle  an  beiden 
Polen  nur  Wasserstofigas  auftritt,  beruht  darauf,  dafs  sich 
an  dem  positiven  Pole  gleichzeitig  Chloraluminium  und 
Thonerde  bilden,  welche  letztere  mit  dem  ersteren  zu  einem 
basischen  Salze  verbunden  aufgelöst  bleibt.  Wird  silicium- 
haltiges  Aluminium  als  negativer  Pol  angewendet,  so  bildet 
sich  kein  Siliciumwasserstoffgas.    Letzteres  liefs  sich  nicht 


(1)  Ann.  Ch.  Pbarm.  CHI,  218,  CIY,  94;  Ann.  cb.  phys.  [8]  LH, 
257;  im  Auss.  Pogg.  Ann.  CII,  318;  Ghem.  Ceotr.  1857,  775;  Axob. 
Pharm.  [2]  XCII,  284 ;  Areb.  ph.  nat.  JLXXYI,  255  n.  [noaTelle  p^ode] 
I,  79;  Yorlaofige  Anseige  der  Besultata  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  128; 
Compt  rend.  XLIV,  884,  1344;  Instit.  1857,  137,  222;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  179,  445. 
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frei  von  b^emengtem  Wasserstoffgas  erhalten,  und  seine  '««•  •!«- 
Zusammensetzung  defshalb  nicht  ermitteln«  Auf  rein  che-  <^-"v«>^ 
mischem  Wege  liefs  sich  das  Siliciumwasserstoffgas  bis  jetzt 
nur  durch  Auflösen  von  siliciumhaltigem  Aluminium  oder 
siliciumhaltigem  Mangan  in  verdünnter  Salzsäure  erhalten 
(doch  entsteht  es  hierbei  nur  in  kleiner  Menge  und  mit  so 
viel  freiem  Wasserstoff  gemischt ,  dafs  das  JGras  nicht  mehr 
selbstentzündlich  ist)  und  (gleichfalls  in  sehr  kleiner  Menge) 
durch  Erhitzen  von  Siliciumoxydhydrat  (vgl.  S.  169  f.).  Auch 
bei  der  Bildung  der  Verbindung  in  der  erst  angegebenen 
Weise  ist  der  Gehalt  des  sich  entwickelnden  Gases  an  ihr 
und  damit  die  Entzündlichkeit  desselben  wechselnd;  die 
reichlichste  Ausbeute  an  selbstentzündlichem  Gase  wurde 
bei  Anwendung  von  siliciumreicherero  Aluminium  erhalten; 
bei  Steigerung  der  Temperatur  der  Chlornatriumlösung  im 
Verlauf  der  Zersetzung  wurde  das  sich  entwickelnde  Gas 
ärmer  an  Siliciumwasserstoff  und  nicht  mehr  selbstentzünd- 
lich. Das  Siliciumwasserstoffgas  ist  in  reinem  luftfreiem 
Wasser  und  in  Salzwasser  unlöslich;  verdünnte  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  lassen  es  unverändert;  mit  Aetzkalilösung 
geschüttelt  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnt 
und  zwar  unter  Volumvermehrung  zersetzt.  Es  entzündet 
sich  mit  Luft  in  Berührung  gebracht  von  selbst  und  ver- 
brennt mit  weifser  Flamme  unter  Bildung  eines  Rauchs 
von  weifter  Kieselsäure ;  eine  gegen  die  Flamme  ge- 
haltene weifse  Fläche  beschlägt  mit  braunem  Silicium. 
Läfst  man  dem  über  Salzwasser  abgesperrten  Gas  eine  Blase 
reines  Sauerstoffgas  zutreten,  so  tritt  augenblicklich  Ekplo- 
non  unter  Feuererscheinung  ein^  während  sich  der  ganze 
vom  Gas  eingenommene  Raum  mit  einem  weifsen  Nebel  erfüllt. 
Mit  Chlor  entzündet  es  sich  ähnlich  und  zwar  noch  leichter 
als  mit  Sauerstoff.  Bei  dem  Durchleiten  des  Gases  durch 
ein  glühendes  Glasrohr  tritt  Zersetzung  unter  Beschlag  der 
Glaswandung  mit  braui^em  Silicium  ein;  ebenso  erfolgt 
Zersetzung  der  Verbindung  unter  Abscheidung  von  Silicium, 
wenn  ein  in  dem  Gase  befindlicher  dünner  und  langer  Pia- 
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IüH^JSSl  tindraht  mittelst  des  electrischen  Stroms  zum  Glühen  ge- 
bracht wird ;  bei  dieser  Zersetzung  findet  Volumvergröfse> 
rung  statt 

Wird  getrocknetes  Chlorwasserstoffgas  über  krystalli- 
nisches  Silicium  geleitet,  das  in  einer  langen  Glasröhre 
nicht  bis  zum  sichtbaren  Glühen  der  letzteren  erhitzt  ist 
(bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  viel  Siliciumchlorid 
SiCls),  so  bildet  sich  Säi(dumchlorür^ühlorto<iS8€r8toff  Si^Gls 
-f-  2  HCl ;  dieses  wird  in  einer  durch  eine  Kältemischung 
abgekühlten  U-förmigen  Röhre  verdichtet,  wahrend  Was- 
serstoffgas entweicht,  das  bei  dem  Einleiten  in  Wasser 
durch  den  Gehalt  an  Dampf  der  ebengenannten  Verbindung 
das  unten  zu  besprechende  Silicinmoxyd  als  weifse  Sub* 
stanz  in  reichlicher  Menge  sich  abscheiden  läfst.  Die  con* 
densirte  Flüssigkeit  wird  durch  f ractionirte  Rectification  ge- 
reinigt (ihr  Siedepunkt  stieg  dabei  von  28  oder  3(fi  bis 
über  60  oder  selbst  zu  92^);  das  Hauptproduct  ist  Silicium- 
chlorür-Chtbrwasserstoff y  eine  farblose,  leicht  bewegliche, 
an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  von  42^  Siedepunkt 
und  1,65  spec.  Gew.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  diese 
Verbindung  augenblicklich  zu  Chlorwasserstoff  und  weifsem 
l^iciumoxyd  zersetzt;  von  absolutem  Alkohol  und  von 
Aether  wird  ihr  Dampf  reichlich  und  ohne  Ausscheidung 
von  Oxyd  aufgenommen ,  und  es  entstehen  rauchende  Lö» 
snngen ,  welche  über  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  ver- 
dunstend einen  weiisen  erdigen  oder  einen  durchscheinen* 
den  Rückstand  lassen«  Der  Dampf  der  Verbindung  ist  so 
entzündlich  wie  Aetherdampf  und  verbrennt,  mit  Sauerstoff- 
gas gemischt  und  durch  den  electrischen  Funken  entzündet, 
mit  heftiger  £xplosion  unter  Bildung  von  Kieselsäure,  Sili- 
ciumchlorid und  Chlorwasserstoff.  Bei  dem  Durchleiten  des 
Dampfes  durch  ein  glühendes  Rohr  wird  er  zu  amor- 
phem Silicium,  Siliciumchlorid  und  Chlorwasserstoff  zer* 
zersetzt;  bei  dem  Ueberleiten  des  Dampfes  über  schmel- 
zendes Aluminium  wird  er  zersetzt  unter  Abscheidung  von 
Silicium  und  Freiwerden  von  Wasserstoffgas. 
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SätcttMnbrofniir'Bromwasseratoff^  SisBr8-j~2HBr9  wnrde 
mit  Anwendung  von  Bromwasserstofigas  in  entsprechender 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  erhalten.  Es  ist 
eine  dieser  sehr  ähnliche,  an  der  Luft  stark  rauchende,  mit 
Wasser  sich  zersetzende  Flüssigkeit  von  ungefähr  2,5  spec. 
Gew.  —  Säicitimjodür-Jodwasaerstoffy  SisJs  -f-  2  HJ,  wurde 
gleichfalls  in  ganz  entsprechender  Weise  erhalten.  Diese 
Verbindung  ist  ein  dunkelrother  krystallinischer  Körper, 
leicht  schmelzbar  und  bei  dem  Erkalten  krystallinisch  er« 
starrend;  an  der  Luft  raucht  sie,  wird  zuerst  zinnober- 
roth  und  dann  weifs;  in  Wasser  zersetzt  sie  sich  ebenso 
wie  die  beiden  vorhergehenden  Verbindungen^  doch  lang- 
samer; in  Schwefelkohlenstoff  löst  sie  sich  reichlich,  und 
sie  kann  aus  der  blutrothen  Lösung  wieder  krjstallisirt  er- 
halten werden. 

Bei  der  Zersetzung  der  vorhergehenden  Verbindungen 
mit  Wasser  entsteht  Säiciumoxydht/drat ^  SiaOs  -^  2  HO; 
dieses  wird,  wie  oben  angegeben,  in  Menge  als  Nebenproduct 
bei  der  Bereitung  der  Chlorverbindung  erhalten,  wenn  man 
das  aus  dem  unter  0^  abgekühlten  Condensationsgefäfse 
fortgehende,  mit  dem  Dampf  der  Chlorverbindung  gesättigte 
Wasserstofifgas  durch  stark  abgekühltes  Wässer  leitet, 
die  hier  ausgeschiedene  Substanz  abfiltrirt,  mit  eiskaltem 
Wasser  auswascht,  zwischen  Fliefspapier  allmälig  stark 
ausprefst,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aqi  besten 
über  Schwefelsäure,  trocknen  läfst.  Das  Siliciumoxjdhydrat 
ist  ein  schneeweifser  voluminöser  amorpher  Körper,  der  auf 
Wasser  schwimmt,  in  Aether  untersinkt.  Von  caustischen 
oder  kohlens.  Alkalien,  selbst  von  Ammoniak^  wird  es  unter 
schäumender  Wasserstoffgasentwicklung  zu  kieseis.  Alkali 
gelöst  Es  kann  bis  300^  ohne  Veränderung  erhitzt  wer- 
den; stärker  erhitzt  entzündet  es  sich  und  verglimmt  leb- 
haft und  mit  phosphorescirendem  Lichte,  indem  sich  zu- 
gleich Wasserstoffgas  entwickelt  das  sich  mit  Explosion 
entzündet.  In  Sauerstoffgas  erhitzt  verbrennt  es  mit  giän* 
zender  Feuererscheinung.    In  einem  bedeckten  Tiegel  er«- 
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d«mTe?bte.  h^^z^  hinterlSfst  es  Dicht  weifse   sondern  durch   amorphes 
donffeB.    gjij^jui^  braun  gefärbte  Kieselsäure.    Wird  es  bei  Luftab- 

schlufs  oder  in  Wasserstoffgas  erhitzt ,  so  bildet  sich  Sili- 
cinmwasserstoffgas  (das  entweichende  Gas  verbrennt  unter 
Ausscheidung  von  etwas  Kieselsäure),  aber  erst  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  der  gröfste  Theil  des  letzteren  zu 
Wasserstoff  und  braunem  Silicium  zersetzt  wird.  Es  ist  in 
Wasser  etwas  löslich^  aber  die  Lösung  befindet  sich  in  fort- 
währender Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas; 
frisch  bereitet  wirkt  sie  kräftig  reducirend,  reducirt  sie 
z.  B.  aus  Goldcblorid  sogleich  metallisches  Gold,  aus  Pal- 
ladiumchlorür  schwarzes  Palladium ,  aus  seleniger  Säure 
rothes  Selen,  aus  telluriger  Säure  graues  Tellur  u.  s.  w. 
Das  Siliciumoxydhydrat  wird  bei  dem  Uebergiefsen  mit 
Salpeters.  Silberoxyd  sogleich  hellbraun,  und  bei  nachheri* 
gern  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  schwarzes  kieseis. 
Silberoxyd. 

Buff  und  Wöhler  heben  bei  der  Anfuhrung  der 
Analysen,  aus  welchen  sie  für  das  Siliciumoxydhydrat  die 
Formel  Si203  -{-  2  HO  ableiten,  hervor,  dafs  bei  den  meisten 
Analysen  der  Siliciumgehalt  um  mehr  als  V2  pC.  zu  hoch 
gefunden  wurde,  während  die  möglichen  Fehlerquellen  ihn 
eher  zu  niedrig  geben  müfsten ;  ja  dafs  sie  Arten  von  Oxyd 
analysirt  haben  ^  deren  Siliciumgehalt  um  mehr  als  2  pC. 
höher  gefunden  wurde,  als  der  angegebenen  Formel  ent- 
spricht, welche  als  die  wahre  Zusammensetzung  ausdrückend 
betrachtet  werden  mufs,  da  sie  der  der  Chlorverbindung, 
aus  welcher  das  Oxydhydrat  entsteht,  analog  ist.  Diese 
Oxyde  seien  auch  auffallend  dadurch  characterisirt  gewesen, 
dafs  sie  lebhafter  verbrannten  und  zwar  mit  rother  Flamme, 
und  dafs  sie  dabei  selbst  bei  vollem  Luftzutritt  keine  weiise 
sondern  eine  durch  unverbranntes  Silicium  mehr  oder  weniger 
braungeförbte  Kieselsäure  hinterliefsen,  so  dafs  sie  bei  der 
Analyse  zuvor  durch  Ammoniak  in  Kieselsäure  verwandelt 
werden  mufsten.  Aus  diesen  und  mehreren  anderen  von 
ihnen  hervorgehobenen  Umständen    halten  es  Buff  und 
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W  ö  h  1  e  r  fiir  höchst  wahrscheinlich,  dafs  es  ein  an  SUicinm  ^^"^iJ^Hi 
noch  reicheres  Oxyd  und  folglich  auch  ein  diesem  ent-  *"■*••• 
sprechendes  niedrigeres  Chloriir,  als  8120139  geben  müsse, 
welches  unter  gewissen  Umständen  entsteht  und  der  Ohlor- 
wasserstoffverbindnng  des  letzteren  häufig  beigemengt  sei. 
Die  Bemühungen  y  hierüber  positive  Gewifsheit  zu  erlangen 
und  Producte  von  constanter  und  mit  wahrscheinlichen 
Formeln  stimmender  Zusammensetzung  zu  erhalten^  waren 
bis  jetzt  fruchtlos;  eine  Fortsetzung  der  Untersuchungen 
ist  indessen  versprochen.  Einige  Präparate  von  Silicium» 
oxydhydrat  ergaben  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  der  Formel 
SiO  -{-  SisOs  4~  3 HO  nahezu  entsprachen;  anscheinend 
im  Zusammenhang  hiermit  wurde  einmal  eine  weniger 
flüchtige  Chlorverbindung  erhalten,  welche  sich  beim  Erhitzen 
zum  Sieden  von  selbst  entzündete  und  mit  rother  funkeln* 
der  Flamme  und  unter  Abscheidung  einer  grofsen  Menge 
von  amorphem  Silicium  fortbrannte.  Andere  Erfahrungen 
sprachen  wiederum  mehr  dafür,  dafs  es  eine  an  Silicium 
reichere  Chlorverbindung  gebe,  welche  sehr  flüchtig  oder 
gasförmig  sei. 

Schafhäutl  hatte  beobachtet,  dafs  der  bei  dem  Auf- 
lösen von  grauem  Roheisen  in  Salzsäure  bleibende,  mit 
Wasser  ausgewaschene  Rückstand  bei  dem  Uebergiefsen 
mit  Ammoniak  lebhaft  Wasserstoff  entwickelt,  und  Hüll 
hatte,  die  Thatsache  bestätigend,  dafiir  die  Erklärung  ge- 
geben, das  Ammoniak  treibe  nur  das  in  der  porösen  Masse 
mechanisch  eingeschlossene  Wasserstofigas  aus  (1).  Wüh- 
ler (2)  hat  nun  gefunden,  dafs  dieses  Verhalten  auf  einem. 
Oehalt  jenes  Rückstands  an  Siliciumoxyd  beruht.  Das 
Siliciumeisen  im  Roheisen  bildet,  wie  das  Siliciummangan 
(vgl.  S.  204  f.),  bei  dem  Auflösen  nicht  Kieselsäure  sondern 
SUicinmoxyd. 

Wöhler  undH.  Sainte-Olaire  Deville (3) machten 

(1)  Vgl.  Jabresber.  f.  1860»  326  f.    —    (2)    Ann.  Ch.  Pharm.  CIV, 
874.  —  (3)  .4Lnn.  Cb.  Pharm.  CIV,  256 ;  Pogg.  Ann.  CU,  ai7. 
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Heae  flui-  vorlau&te  Mittheüiingen  über  die  Eigenschaften  eines  Stich' 
daaffen.  uoffsüicvumSj  wclches  sieb  bei  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas auf  die  S.  168  besprochene  Verbindung  Si2C]3  -f-  2  HCl 
bildet;  und  auch  aus  der  Ammoniakverbindung  des  Siliciom- 
chlorids  SiCIs  dargestellt  werden  kann.  Das  Stickstoff- 
silicium  bt  vollkommen  weifs,  amorph»  in  den  höchsten 
Hitzegraden  unschmelzbar  und  unveränderlich ,  selbst  beim 
Glühen]  an  der  Luft  nicht  oxydirbar.  Säuren  und  wässerige 
Alkalien  wirken  darauf  nicht  ein,  nur  durch  Flufssäure 
vdrd  es  allmälig  in  Fluorsiliciumammonium  verwandelt; 
mit  schmelzendem  Kalihydrat  entwickelt  es  viel  Ammoniak 
und  wird  es  zu  kieseis.  Kali.  Bei  dem  Erhitzen  mit  rothem 
Bleiozyd  reducirt  es  das  Blei  unter  Feuererscbeinung  und 
Bildung  von  salpetriger  Säure.  Bei  dem  Schmelzen  mit 
kohlens.  Kali  bildet  es  kieseis.  und  cyans.  Kali,  reducirt 
also,  wie  das  Stickstoffbor  (1),  den  Kohlenstoff  aus  der 
Kohlensäure;  wird  dabei  Stickstoffsilicium  im  üeberschusse 
angewendet,  so  entsteht  zugleich  Cyankalium. 

TU»«.  Wöhler  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  haben 

Untersuchungen  über  die  Affinität  zwischen  Stickstoff  und 
Titan  veröffentlicht,  welche  darlegen,  dafs  das  Titan,  wenig. 
Btens  im  Augenblick  der  Abscheidung,  sich  unmittelbar  mit 
Stickstoff  zu  verbinden  vermag  (3).  Als  ein  Gemenge  von 
51  Th.  Titansäure  und  9  Th.  Kohle  ( in  dem  Verhältnifs, 
dafs  sich   unter  Bindung   von  Stickstoff  die  s.  g.  Hohofen- 


(1)  Jahreaber.  f.  18&0,  280.  —  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  CHI,  2S0 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  104;  Arcb.  Pharm.  [2]  XCII,  288;  Chem.  Gentr. 
1857,  772;  Ann.  cb.  phys.  [8]  LII,  92  ;  Compt  rend.  XLV,  480;  Instit. 
1857,  340;  Arch.  ph.  nat  XXXVI,  114;  Cimento  VI,  814;  Chem.  Gas. 
1857,  449.  —  (8)  Reines,  von  Btiekstofftitan  ganz  freies  redocirtes  Titan 
laTst  sich  delabalb  nur  erhalten ,  wenn  man  in  eine  vorher  mit  Wasser- 
stoff geftUite  Röhre  ein  Schiffchen  mit  Natriom  nnd  eins  mit  Flaortitan- 
kalinm  bringt,  und  allmälig,  unter  Durchleiten  von  Inftfreiem  nnd  trocke- 
nem Wasserstoff,  zum  Glühen  erhitzt,  so  dafs  der  Natrinmdampf  zn  dem 
Titansais  geführt  wird;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit  vielem 
warmem  Wasser  behandelt 
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Titankrystalle  bilden  konnten)  in  einem  Kohleschiffchen  in  Tit». 
änem  gleichfalls  aus  dichter  Kohle  gefertigten  und  aus- 
wendig  vor  dem  Verbrennen  geschützten  Rohr  unter  üeber* 
leiten  eines  Stroms  von  reinem  Stickgas  erhitzt  wurde^  trat, 
als  die  Temperatur  auf  Platinschmelzhitze  gesteigert  war, 
Absorption  des  Stickgases  und  Verstärkung  des  Glühens 
ein^  und  die  im  Stickstoffstrom  erkaltete  Masse  war  nun 
kiyställinisch ,  metallglänzend,  theils  kupferfarben  theils 
messinggelb,  und  in  die  Substanz  der  s.  g.  Hohofentitan- 
krystalle  TiCgN  +  STigN  (1)  umgewandelt.  Als  diese 
Masse  noch  über  die  Schmelzhitze  des  Platins,  zur  Schmelz- 
hitze des  Rhodiums,  während  einer  Viertelstunde  erhitzt 
warde^  zeigte  sie  Volumverminderung  und  war  sie  mit 
treppcnförmig  gehäuften  kleinen  Octaedern  besetzt,  eine 
neue  Bestätigung  dafür,  dafs  die  Hohofenkrystalle  bei  sehr 
hoher  Temperatur  flüchtig  sind  (2).  Als  ein  Gemenge 
von  Titansäure  und  Kohle  in  demselben  Verhältnifs  in 
einem  verschlossenen  Kohlentiegel  während  3  Stunden  bei 
Nickelschmelzhitze  erhalten  wurde,  zeigte  sich,  in  Folge  der 
Einwirkung  des  den  Kohlentiegel  durchdringenden  Stick- 
stoffs der  Ofenluft,  jenes  Gemenge  zu  einer  schwach  zu- 
sammengesinterten bräunlichgelben  Masse  umgewandelt,  die 
unter  dem  Mikroscop  metallisch  bronzefarben  erschien,  mit 
Kalihydrat  geschmolzen  viel  Ammoniak  entwickelte  und  in 
trockenem  Chlorgas  erhitzt  unter  Bildung  von  flüssigem 
Chlortitan  und  deutlicher  Spuren  der  Krystalle  von  Cyan- 
titanchlorid  verglimmte.  Als  ein  Glasrohr,  welches  ein 
Porcellanschiffchen  mit  Natrium  und  eins  mit  Fluortitan, 
kalium  enthielt,  unter  Durchleiten  von  reinem  trockenem 
Stickgas  zu  vollem  Glühen  erhitzt  wurde  ^  so  dafs  das 
Natrium  sich  verflüchtigte  und  auf  die  Titan  Verbindung 
einwirkte,  zeigte  sich  diese,  nach  dem  Erkalten  im  Stickgas, 
zu  einer  dunkelbronzefarbenen  Masse  umgewandelt;  nach 
dem  Auskochen  derselben   mit  Salzsäure  blieb  ein  dunkel- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  266  ff.  -  (2)  Vgl.  daseibat,  267. 
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bniiiies  Pulver,  das  ans  mikroscopischen  metallglinzeDden 
messinggelbeD  Blattchen  nnd  Prismen  bestand  und  bei  dem 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  viel  Ammoniak  entwickelte.  Wob- 
ler  nnd  Deville  fuhren  noch  einige  Beobachtungen  an, 
wonach  auch  bei  Bednction  von  Titan  aus  seinen  Verbin- 
dungen durch  Aluminium  sich  Stickstofftitan  bildet»  wenn 
die  Luft  Zutritt  hat.  Titansäure,  in  einem  Gemenge  von 
Wasserstoffgas  und  Stickgas  bis  zu  starkem  Glühen  erhitzt, 
gab  eine  grauschwane  Masse,  die  aber  keinen  Stickstoff 
enthielt. 

Spater  (1)  haben  Wöhler  und  Deville  noch  mit- 
gethdlt,  da(s  bei  dem  Durchleiten  des  Dampfes  von  Chlor- 
titan durch  ein  bis  zu  starkem  Glühen  erhitztes  Glasrohr, 
in  welchem  vom  Stucke  von  gldchzeitig  sich  verflüchtigen- 
dem Chlorammonium  liegen,  sogleich  die  Bildung  von  Stick- 
stofflitan  b^innt,  welches  die  ganze  innere  Wand  des  Rohrs 
metallglanzend  kupferfarben  überkleidet;  zugleich  wird 
Chlorwasseistoffgas  fireL 
Tito«.i«r«.  2ur     Darstellung     des    Titansaurehydrats    empfiehlt 

Delffs  (2),  von  in  einem  guüseisemen  Mörser  zeisto(senem 
Rutil  die  feinsten  Theile  abzuschlämmen,  diese  mit  dem 
dreifachen  Gewichte  kohlens.  Natrons  zusammenzuschmelzen, 
die  geschmolzene  Masse  mit  kaltem  Wasser  zu  behandeln 
und  das  rückständige,  mit  Eisenoxyd  verunreinigte  saure 
titans.  Natron  einigemale  durch  Decantiren  mit  Wasser  aus- 
zuwaschen, es  in  kalter  gewöhnlicher  Salzsäure  zu  lösen, 
die  Lösung  allmalig  (um  Erwärmung  zu  vermeiden,  welche 
einen  Theil  des  Titansaurehydrats  in  Salzsäure  unlöslich 
werden  lielse)  mit  Ammoniak  bis  zu  schwachem  Vorwalten 
des  letztem  zu  versetzen,  den  Niederschlag  von  eisenoxyd- 
haltiger  Titansäure  mit  Schwefelammoninm  zu  schütteln 
und  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  auszuwaschen 
(wo  etwa  vorhandenes  Zinnoxyd  beseitigt  würde),  aus  der 


(1)   Ann.   Cb.    Phann.   CY,    108;     Ann.  eh.  phys.  [3]  LU,  97.  -> 
(2)  N.  Jahrb.  Hhann.  VII,  291. 
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noch  feuchten,  Titansänrehydrat  und  Schwefeleisen  ent-  Ttun«Ä«re. 
haltenden  Masse  letzteres  durch  Behandeln  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  auszuziehen  und  das  rückständige  Titan- 
säurehydrat mit  kaltem  Wasser  zu  waschen.  Das  so  dar- 
gestellte Titansäurehjdrat  zeigt  stets  einen  schwachen  Stich 
ins  Gelbliche;  über  Schwefelsäure  getrocknet  ergab  es  die 
Zusammensetzung  TiOg  -}~  ^  ^0* 

Warren  (1)  fand,  dafs,  wenn  die  durch  Eintragen  von 
Titansäure  in  schmelzendes  zweifach-schwefels.  Kali  erhaltene 
glasartige  Masse  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen 
und  der  gröfste  Theii  der  überschüssigen  Schwefelsäure  bei 
niedriger  Temperatur  verdampft  wird,  eine  krystallinische 
Masse  erhalten  wird,  bei  deren  Behandlung  mit  Wasser 
das  überschüssige  saure  schwefeis.  Kali  sich  auflöst,  während 
eine  bedeutende  Menge  in  Wasser  und  in  Salzsäure  schwer- 
löslicher kleiner  Krystalle  zurück  bleibt.  Letzteres  Salz 
wird  bei  Einwirkung  von  vielem  Wasser  allmälig  zersetzt; 
zwischen  Fliefspapier  ausgeprcfst  und  bei  100^  getrocknet 
ergab  es  nahezu  das  AequivalentverhältnifsKO,  Ti02>  3S0s. 

R.  Hermann  (2)  veröfi^entlichte  Untersuchungen  über  Tnntai 
Tantalverbindungen.  Er  hebt  zunächst  hervor,  dafs  seine  *"Y/iJ,*'* 
eigenen  früheren  Bestimmungen  (3)  über  die  procentische 
Zusammensetzung  der  Tantalsäure  und  des  Tantalchlorids 
mit  den  von  U.  Rose  (4)  erhaltenen  Resultaten  sehr  nahe 
übereinstimmen;  er  betrachtet  es  indessen  als  wahrschein- 
licher^ dafs  die  Tantalsäure  =  Ta^Os  (wo  Ta  =s  51,6)  zu 
schreiben  sei,  als  mit  H.  Rose  =  TaOs  (wo  Ta  ==  68^8). 
Ein  Tantalsäurehydrat  Ta^Os  4*  ^  ^^  erhielt  er  als  weifses 
Pulver  durch  Kochen  von  schwefeis.  Tantalsäure  mit  Natron- 
lauge. Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Tantalsäure 
werden  erhalten  durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit 
saurem  schwefeis.  Kali  und  Ausziehen  der  Masse  mit  ko* 


(1)  In  der  S.  158  angef.  Abbandl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXX,  198; 
im  Adbz.  Ann.  eh.  pby«.  [8]  L,  184.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXV,  81.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1856,  867. 
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Trat«!  und  chendcm  Wasser,  oder  durch  Schmelzen  von  tantals.  Natron 
ven  de«,    mit  saarcm  schwefeis.  Kali,  Lösen  der  entstehenden  klaren 

selben. 

Salzmasse  in  Wasser  und  Kochen  der  Lösung  y  wo  sich 
schwefeis.  Tantalsänre  als  aufgequollener  Niederschlag  (bei 
100<>  getrocknet  5  TagO»  +  SOs  +  8  HO)  abscheidet 
Tantals.  Natron,  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von 
Tantalsaure  mit  Natronhydrat,  Lösen  der  Masse  in  sieden- 
dem Wasser  und  Krystallisirenlassen  der  Lösung,  bildet  perl- 
mutterglänzende blätterige  Aggregate,  welche  meistens  NaO, 
Ta^Os  mit  Ö,  6  o.  7 HO  enthalten,  manchmal  auch  säure- 
reichere Salze  (7  NaO,  8  Ta^Og  +  36  HO  oder  2  NaO,  3  Ta,Os 
4-  15  HO)  seien.  Die  Salze  lösen  sich  leicht  in  siedendem 
Wasser  und  krystallisiren  bei  dem  Erkalten  (damit  neutrale 
Salze  krystallisiren ,  mufs  die  Lösung  einen  grofsen  Ueber- 
schttfs  von  Natron  enthalten);  bei  dem  Erhitzen  verlieren 
sie  das  Wasser  ohne  dabei  zu  schmelzen;  nach  dem  Glühen 
sind  sie  unlöslich  in  Wasser.  Durch  das  Schmelzen  von 
Tantalsäure  mit  Kalihydrat  erhält  man  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  deren  Lösung  nicht  zum  Elrystallisi- 
ren  gebracht  werden  kann;  Weingeist  fallt  daraus  saures 
tantals.  Kali  als  weifses  Pulver,  nach  dem  Trocknen  bei 
19^  weifse  Stücke  mit  erdigem  Bruch,  von  der  Zusam- 
mensetzung 3K0,  4Ta203  +  17 HO.  —  Hermann  be- 
spricht noch,  namentlich  nach  den  Resultaten  von  An- 
deren angestellter  Versuche,  mehrere  andere  Tantal  Verbin- 
dungen; wir  müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

H.  Rose  hat  seine  Untersuchungen  über  Tantalver- 
bindungen, deren  früher  veröffentlichte  Resultate  im  Jah- 
resber«  f.  1866,  366  ff.  besprochen  wurden,  weiter  fort- 
gesetzt 
T»Dt«i.ior6.  Bezüglich  der  Tantalsäure  und  des  Tantalsäurehydrats 
kam  Rose  zu  folgenden  Resultaten  (1).  —  Bei  der  Dar- 
stellung   der  Tantalsäure    aus.  finnischen  Tantaliten    nach 


(1)  Berl.  Äced.  Ber.  1857,  116;    J.  pr.   Chein.  LXX,   400;   Gbem. 
Centr.  1857,  268;  aiuführlieh  Pogg.  Ann.  G,  417. 
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Berzelias'  Methode  (Schmelzen  des  Pnlvers  mit  saurem Tmnaiiaai«. 
schwefeis.  Kaliy  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit 
Wasser  9  Digeriren  der  ungelösten  Tantalsäure  mit  Schwe- 
felammonium  und  Reinigen  mittelst  Salzsäure)  erhält  man 
äe  gewöhnlich  noch  zinnhaltig«  Zur  Reinigung  von  Zinn- 
ozyd  und  Wolframsäure  mu(s  sie  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht eines  Gemenges  ?on  kohlens.  Natron  und  Schwefel 
zusammengeschmolzen  9  die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt 
und  das  ungelöst  Bleibende  mit  etwas  Salzsäure  digerirt 
werden;  die  so  gereinigte  und  geglühte  Tantalsäure  ent- 
hält noch  etwas  Natron ,  das  nur  durch  Schmelzen  mit 
saurem  schwefeis.  Kali  oder  Ammoniak  und  Behandeln 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  beseitigt  werden 
kann«  Die  geglühte  Tantalsäure  ist  weifs,  und  färbt  sich 
während  des  Glühens  vorübergehend  nur  sehr  schwach 
gelblich.  —  Geglühte  Tantalsäure,  die  mit  starken  Basen 
ferbu-d»  g.««.  »^  mi  d.h  .„  »h-ierig  „n  die«, 
befreien;  meistens  glückt  dies  durch  Schmelzen  mit  zwei- 
fach-schwefels.  Kali,  aber  zur  vollständigen  Lösung  in 
diesem  kann,  wenn  die  Säure  vorher  einer  sehr  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  gewesen  war»  Wiederholung  des 
Schmelzens  nothwendig  sein;  soll  der  Alkaligehalt  quanti- 
tativ bestimmt  werden,  so  ist  die  Schmelzung  mit  zweifach* 
schwefeis.  Ammoniak  vorzunehmen.  Bezüglich  des  Nähe- 
ren, wie  die  Tantalsäure  in  dieser  Weise  rein  zu  erhalten 
ist,  verweisen  wir  auf  die  ausfuhrlichere  Abhandlung.  — 
Die  durch  Schmelzen  mit  sauren  schwefeis.  Alkalien  er- 
haltene Tantalsäure  hat  eine  andere  Dichtigkeit,  als  die 
aus  dem  Tantalchlorid  durch  Einwirkung  von  Wasser 
entstehende.  Bei  dem  Uebergiefsen  des  Chlorids  mit 
Wasser,  wobei  eine  bedeutende  Temperaturerhöhung  statt 
hat,  wird  amorphe  Tantalsäure  ausgeschieden;  bei  langsa- 
mer Zersetzung  des  Chlorids  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  scheidet  sich  hingegen  Tantalsäure  aus,  die  unter 
dem  Mikroscop  deutlich  krystallinische  Structur  zeigt.  Die 
Tantalsäure   löst  sich   etwas  in   der  gleichzeitig   aus  dem 

Jalir««ber.  f.  Cbam.  a.  s.  w.  (Ur  l»67.  12 


}f  g  CJnorganisohe  Chemie. 

'  Chlorid  darch  Wasser  gebildeten  Salzsäure,  kann  aber 
durch  Ammoniak  yolUtändig  abgeschieden  werden.  Bei 
Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  tantals.  Alkali  löst  sich  die  Tantalsäure  zu 
opalisirender  Flüssigkeit;  sie  wird  aus  dieser  Liösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  namentlich  bei  dem  Kochen,  doch 
nie  ganz  vollständig,  ausgefallt.  Salpetersäure  verhält  sich 
gegen  die  Lösungen  der  tantals.  Alkalien  ähnlich  wie  Salz- 
säure* Phosphorsäure,  nicht  aber  Arsensänre  oder  arsenige 
Säure,  fallt  die  Tantalsäure  aus  ihren  alkalischen  Lösungen; 
Essigsäure  und  Bemsteinsäure  bringen  in  diesen  Lösungen 
Niederschläge  hervor,  Oxalsäure  fällt  sie  nach  einiger  Zeit 
(der  Niederschlag  löst  sich  bei  dem  Kochen  mit  überschüs- 
siger Oxalsäure),  Weinsäure,  Traubensäure  und  Citron- 
säure  bewirken  keine  Niederschläge.  Wird  einer  Lösung 
eines  tantals.  Alkali's  Galläpfelgerbsäure,  Gallussäure  oder 
Galläpfeltinctur  und  dann  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
zugesetzt,  so  entsteht  ein  lichtgelber  Niederschlag.  Tantals. 
Alkali,  mit  Salzsäure  versetzt,  giebt  mit  metallischem  Zink 
keine  blaue  Färbung  und  auch  nach  einem  Zusatz  von 
Schwefelsäure  tritt  nur  sehr  undeutliche  Blänung  ein.  — 
Darüber,  dafs  die  Tantalsäure  sehr  verschiedene  spec.  Ge- 
wichte zeigen  kann,  hatte  Rose  schon  früher  (I)  Mitthei- 
lungen gemacht  Er  giebt  jetzt  Folgendes  an.  Durch 
Schmelzen  mit  saurem  schwefeis.  Kali  erhaltene,  zu  mäfsi- 
gem  Rothglühen  erhitzt  gewesene  Tantalsäure  zeigte  ba 
deutlicher  krystaliinischer  Structur  das  spec.  Gew.  7,055 
bis  7,065,  nach  kurzem  Erhitzen  zu  Weifsglühhitze  bei 
unveränderter  Structur  7,986.  Aus  dem  Chlorid  durch 
plötzliche  Einwirkung  von  Wasser  erhaltene  amorphe  Säure 
ergab  7,280,  durch  allmälige  Einwirkung  von  Feuchtigkeit 
krystallinisch  ausgeschiedene  7,284.  Aus  Chlorid  erhaltene 
amorphe  Säure  zeigte  andere  Male  niedrigere  spec.  Ge- 
wichte,   bis    7,028;    durch    wiederholtes    stets    verstärktes 

(1)  «lahresber.  f.  1847  o.  1848,  404. 
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Olfihen  wurde  das  spee.  Oew.  bis  ftnf  7,994  erhöbti  wah*  Tanteuiore. 
rend  die  Structur  deutlich  krystallinisch  wurde  ^  aber  noch 
stärkeres  Erhitzen  (im  Porcelianofen)  yemichtete  die  kry- 
stallinische  Structur  und  erniedrigte  das  spec.  Gew.  meder 
auf  7,652.  Als  solche  stark  erhitzt  gewesene  Säure  noch- 
mals mit  saurem  schwefeis.  Kali  zusammengeschmolzen 
und  die  resultirende  kristallinische  Säure  wiederum  dem 
Feuer  des  Porcellanofens  ausgesetzt  wurde,  zeigte  sie  jetzt, 
bei  unveränderter  krystallinischer  Structur,  das  spec.  Oew. 
8,257.  —  Tantalsäurehydrat  läfst  sich  darstellen  durch  Zer« 
setzen  des  Chlorids  mittelst  Wasser,  oder  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefeis.  Kali  und  Behandeln  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Wasser  und  mit  Ammoniak;  das  auf 
ersterem  Wege  dargestellte  zeigt  bei  schwachem  Rothglü- 
hen lebhafte  Lichtentwickelung,  das  auf  letzterem  Wege 
dargestellte  nicht;  beiden  Präparaten  scheint,  nach  dem 
Trocknen  bei  100^,  im  Wesentlichen  die  Zusammensetzung 
3TaO«  -{-  2  HO  zuzukommen.  Aus  den  Lösungen  der 
tantals.  Alkalien  fallen  schwache  Säuren  die  Tantalsäure 
als  Hydrat,  doch  mit  etwas  Alkali  verbunden;  starke  Säu- 
ren fallen  Verbindungen  der  Tantalsäure  mit  der  ange- 
wendeten Säure  (vgl.  S.  182).  Nur  der  in  der  Lösung  des 
tantals.  Natrons  durch  schwefligs.  Gas  hervorgebrachte,  nach 
dem  Trocknen  schwach  gelbliche  und  getrocknetem  Eiweifs 
ähnliche  Niederschlag  ist  reines  Tantalsäurehydrat;  er  zeigt 
bei  dem  Glühen  die  Lichterscheinung.  Rose  hebt  hervor, 
dafs  die  Tantalsäure  in  ihren  löslichen  Salzen  wie  die  aus 
dem  Chlorid  erhaltene  eine  andere  Modification  darstellt, 
als  die  einer  höheren  Temperatur  durch  das  Schmelzen 
mit  saurem  schwefeis.  Kali  ausgesetzt  gewesene,  und  dafs 
erstere  Modification  bei  dem  Glühen  in  die  letztere  oder 
eine  andere  übergeht. 

Bei  der  Untersuchung  der  Verbindungen  der  Tantal- 
säure mit  KaU  kam  Rose  zu  folgenden   Resultaten  (1). 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  206;    J.  pr.   Chem.  LXXI,  52;    Chem. 
Centr.  1857,  819;  auBfahrlich  Pogg.  Ann.  C,  551. 
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Ttaiiaiaiiir«.  Tantalsäure  lÖ8t  sich  bei  dem  Schmelzen  mit  Ealifaydrat 
za  klarer  Flüssigkeit,  und  die  erkaltete  Masse  ist  vollstän- 
dig löslich  in  Wasser.  Die  Darstellung  eines  reinen  Salzes 
ist  indessen  schwierig,  da  das  tantals.  Kali  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  Kalihydrat  löst  und  nicht  durch  Krystalli- 
sation  abgeschieden  werden  kann.  Durch  Entfernung  des 
überschüssigen  Kalihydrats  mittelst  Alkohol  erhält  man 
zwar  wahrscheinlich  die  Verbindung  KO,  2  TaOs»  doch 
gemengt  mit  kohlens.  Kali.  Das  durch  Alkohol  vom  über- 
schüssigen Kalihydrat  möglichst  befreite  tantals.  Kali  ist 
gröfstentheils  nicht  mehr  in  Wasser  löslich,  und  was  sich 
löst  wird  bei  längerem  Kochen  der  Flüssigkeit  gefallt;  die- 
ser Niederschlag  ist  im  Wesentlichen  KO,  6  TaOs*  Die« 
selbe  Verbindung  erhält  man  auch,  wenn  man  das  Salz 
KO,  2  TaOt  wiederholt  mit  Chlorammonium  mengt  und 
glüht,  bis  das  Gewicht  nicht  mehr  abnimmt,  und  das  ent- 
standene Cblorkalium  auswascht.  —  Tantalsäure  treibt  die 
Kohlensäure  aus  wässerigem  kohlens.  Kali  nicht  aus,  wohl 
aber  aus  schmelzendem.  Wieviel  Kohlensäure  hierbei  aus- 
getrieben wird,  hält  Rose  für  die  Bestimmung  des  Aequi- 
valentgewichts  der  Tantalsäure  für  wenig  entscheidend,  da 
bei  so  schwachen  Säuren^  wie  die  Tantalsäure,  die  Menge 
der  aus  dem  kohlens.  Kali  ausgetriebenen  Kohlensäure 
keine  constante  ist  sondern  mit  der  Versuchstemperatur 
zunimmt  Bei  mehreren  Versuchen  entsprach  die  Menge 
der  ausgetriebenen  Kohlensäure  der  Bildung  einer  Verbin- 
dung 5  KO,  4  Ta02.  Bei  dem  Zusammenschmelzen  gröfse- 
rer  Mengen  von  Tantalsäure  mit  kohlens.  Kali,  auch  bei 
starker  Hitze,  wurde  eine  Masse  erhalten,  bei  deren  Be- 
handlung mit  Wasser  der  gröfste  Theil  der  Tantalsäure 
als  saures  Salz  ungelöst  blieb ;  die  Lösung  enthielt  neben 
tantals.  Kali  viel  kohlens.  Kali,  und  bei  dem  Abdampfen 
derselben  bildeten  sich  Krystalle,  welche  beide  Salze  ent- 
hielten; das  darin  enthaltene  tantals.  Kali  kann  nach  Rose 
als  2  KO,  TaOa  betrachtet  werden.  Das  bei  dem  Behan- 
deln jener  Masse  mit  Wasser  ungelöst  bleibende  Salz  ist 
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KO  -f-  4  TaO»;  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  es>'T«ntiiiiRuw. 
zuletzt  za  KO,   5  TaOg.    Eine  der  letzteren  ähnliche  Ver- 
bindnng  erhält  man  bei  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
die  Lösung  von  KO,  2  TaOs. 

Die  Untersuchung  der   Verbindungen  der  Tantalsäure 
mit  Natron  führte  zu  folgenden  Ergebnissen  (1).    Bei  dem 
Eintragen  von  geglühter  Tantalsäure  oder  Tantalsäureliy« 
drat  in  schmelzendes  Natronhydrat  findet ,  wenn  dieses  bis 
zum  Kothglühen    erhitzt    war,    lebhafte  Feuererscheinung 
statt;  die  entstehende  Masse  ist  auch  während  des  Schmel« 
zens  trübe»  da   das  entstehende  tantals.  Natron  in  schmel- 
zendem Natronhydrat   unlöslich  ist.     Bei   der  Behandlung 
der  Masse  mit  Wasser  bleibt,  so  lange  die  Flüssigkeit  freies 
Alkali  enthält,  das  tantals.  Natron  ungelöst;  nach  dem  Ab- 
ziehen  dieser  Flüssigkeit    kann    das   rückständige   Salz  in 
faeifsem   Wasser   gelöst   werden   und  aus  dem   nur  wenig 
eingedampften  Filtrat,  das  noch  eine  kleine  Menge   über« 
schüssigen  Alkali's  enthalten  mufs,  krystallisirt  NaO,  2TaOt 
4-  7  HO   (die  Bestimmung   des    Wassergehalts    ist    nicht 
sicher,  vielleicht  ist  er  etwas  gröfser).    Dieses  Salz  zersetzt 
sich   noch   unter    100^  zu   unlöslichem  saurem  tantals»  Na- 
tron und  Natronhydrat    Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich; 
die  Lösung  reagirt  alkalisch.     Bei  dem  Abdampfen  dersel- 
ben in  gelinder  Wärme  bleibt  eine  kleisterähnliche   Masse, 
die  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocke- 
nen  sich    nicht    wieder  in  Wasser   löst  und   dann  NaO, 
3  TaOs  (mit  etwas  mehr  als  2  HO,  wenn  bei  100^  getrock- 
net) enthält.    Durch  Glühen  des  letzteren  Salzes  mit  Chlor- 
ammonium  und  Behandeln   der   Masse    mit  Wasser  erhält 
man  eine   Verbindung  NaO,  9  TaOg.      Eine  Lösung  von 
NaO,  2  TaOs  giebt  mit  Weingeist  versetzt  etwas  Natron 
an  diesen  ab  und   eine  Verbindung  2  NaO,  ö  TaO«  wird 
erhalten;  bei  sehr  langer  Einwirkung  einer  grofsen  Menge 

(1)  BerL  Aofid.  Ber.  1857,   283;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  403;   Chem. 
Ceotr.  1867,  478;   ausführlich  Pogg.  Ann.  CI,  11. 
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T..taia«fe.  i^alten  Wassers  auf  dieselbe  scheidet  sich  ein  aus  reiner 
Tantalsänre  bestehender  unlöslicher  Rückstand  ab,  das  Ge* 
löste  läfst  bei  Behandlang  mit  mehr  Wasser  den  ganzen 
Gehalt  an  Tantalsänre  als  2  NaO ,  5  TaO»  fallen,  und  es 
bleibt  endlich  nur  Natron  in  der  Flüssigkeit  Aus  der 
Lösung  von  NaO,  2  TaOa  fällt  Kohlensäure  NaO,  9  TaQ», 
Schwefelwasserstoff  NaO,  12  TaOa,  schweflige  Säure  reines 
Tantalsäurehydrat,  Schwefelsäure  Verbindungen  derselben 
mit  Tantalsäure  (es  können  sich  auch  lösliche  Verbin- 
dungen bilden,  die  aber  bei  Erhitsen  der  Lösung  gefallt 
werden),  Salpetersäure  und  Salzsäure  treiben  die  Tantal- 
säure unter  Bildung  löslicher  Verbindungen  mit  derselben 
aus«  —  Die  durch  Zusammenschmelzen  von  Tantalsäure 
mit  kohlens.  Natron  erhaltene  Masse  giebt  an  Wasser  das 
überschüssige  kohlens.  Natron  ab  und  tantals.  Natron  bleibt 
ungelöst,  welches  bei  dem  Behandeln  mit  heüsem  Wasser 
ein  unlösliches  Salz  2  NaO,  5  TaO«  hinterläfst,  während 
ans  dem  Waschwasser  bei  dem  Abdampfen  in  gelinder 
Wärme  sich  Krusten  von  derselben  Zusammensetzung  ab- 
setzen; durch  sehr  langes  Auswaschen  wird  dieses  Salz 
allmälig  zu  2  NaO,  9  Ta02.  Bei  dem  Zusammenschmelzen 
von  Tantalsänre  mit  kohlens.  Natron  wird  bei  der  Hitze 
eines  Kohlenfeuers  so  viel  Kohlensäure  ausgetrieben,  als 
der  Bildung  einer  Verbindung  NaO,  TaOa  entspricht;  bei 
längerem  Schmelzen  und  stärkerer  Hitze  mehr,  dem  der 
Bildung  der  Verbindung  2  NaO,  TaOs  entsprechenden  Ver- 
bältnifs  allmälig  sich  nähernd« 

Li  weiteren  Untersuchungen  über  die  tantals.  Salze  (1) 
fand  Rose,  dafs  die  Lösung  des  tantals.  Natrons  NaO, 
2  TaOs  bei  Zusatz  eines  Ueberschusses  der  Salze  von 
mehreren  starken  Basen  entsprechend  zusammengesetzte 
Salze  der  letzteren  giebt,  so  mit  schwefeis.  Magnesia  einen 
Niederschlag  MgO,   2  TaO«  +  2V«  HO,   mit   Salpeters. 

(1)  Berl.  Ae«d.  Her.  1867,  888;   J.  pr.  Cbem.  LXXII,  4S;   Chem. 
Ceotr.  1867,  641 ;  Instit.  1867,  433 ;  antführlieb  Pogg.  Ann.  Ca,  66. 
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Silberoxyd  einen  weifsen»  lufttrocken  gelblichen,  bei  ioOoTwi.wn.r0. 
schwarz  werdenden  Niederschlag  AgO|  2  TaOa,  mit  neu- 
tralem Salpeters.  QuecksUberoxydul  einen  grünlich  gelben, 
nach  dem  Trocknen  kastanienbraunen  Niederschlag  HgO, 
2  TaOs  +  HO  (mit  Quecksilberchlorid  entsteht  keine  Fäl- 
lung;  bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  Natron  scheidet 
sich  rothbraunes  Quecksilberozychlorid  aus).  Der  mit 
Chlorbaryum  erhaltene  Niederschlag  ergab  die  Zusammen- 
setzung 2  BaO,  3  TaOs  -f  3  HO»  doch  hält  es  Rose 
für  möglich  dafs  auch  er  BaO,  2  TaOs  enthielt.  Aub  Lö» 
sungen  von  NaO,  2  TaO«  scheiden  die  schwefeis.,  Salpeters, 
und  salzs.  Salze  von  Kali  und  Natron  Niederschläge  aus» 
die  aus  saurem  tantals.  Natron  bestehen.  Mit  Ammoniak 
wurden  nur  saure  tantals.  Salze  erhalten;  durch  Mischung 
der  Lösungen  von  Chlorammonium  und  tantals.  Natron 
wurde  ein  Salz  NH4O)  9  TaO^  -h  ^  HO,  aus  Chlorammo- 
nium und  tantals.  Kali  ein  Salz  (KO,  NH4O)»  10  TaC, 
+  4  HO  gefällt. 

Bezüglich  niedrigerer  Oxydationsstnfen  des  Tantals,  J'JJJ'J^ 
als  die  Tantalsäure,  bespricht  Rose  (1),  dafs  diese  Säure  ''*'^'- 
unter  allen  metallischen  Säuren ,  welche  bei  Einwirkung 
reducirender  Mittel  blaue  Verbindungen  entstehen  lassen, 
diese  Eigenschaft  im  schwächsten  Grade  zeigt.  Er  betrach- 
tet es  als  wahrscheinlich,  dafs  der  von  Berzelius  durch 
Reduction  der  Tantalsäure  in  einem  Kohlentiegel  darge- 
stellten  niedrigeren  Oxydationsstufe  des  Tantals  die  Formel 
TasOj  zukomme. 

Hinsichtlich  der   Verbindungen   des  Tantals  mit  Stick-  ••/•^'i';'- 
Stoff  (2)  fand  Rose  folgendes.     Tantalsäure  wird  bei  star- 
ker Rothglühhitze   durch  übergeleitetes   Ammoniakgas  nur 


(1)  Berl.  Acad.  Rer.  1867',  401  ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  290;  Chem. 
Centr.  1857,  686;  Inatit.  1867,  434;  «osfdhrlich  Pogg.  Ann.  CII,  289. 
—  (2)  Berl.  Acad.  Her.  1867,  16;  J.  pr.  Chem.  LXX,  899;  Ann.  Ch. 
Pharm.  GII,  144;  Chem.  Centr.  1857,  284;  aovfilhrliob  Pogg.  Ann. 
C,  146. 
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wenig  seneCsty  und  das  entotehaide  grauliche  Pulver  ent- 
hält nnr  wenig  Stickstofftantal.  Bei  dem  Deberldten  von 
Cjrangas  über  rothglühende  Tantalsanre  entsteht  ein  braones 
Polver,  das  Stickstofitantal  nnd  Cyantantal  neben  vieler 
nnz^nsetster  Tantalsanre  enthält  Am  reinsten  wird  das 
StickstoAantal  erhalten  dnrch  Einwirkung  von  Ammoniak- 
gas an(  Tantalchlorid ;  die  Rednction  des  letzteren  nnd  die 
Veijagong  des  Chlorammoninms  gdit  vollständig  nnr  bd 
starker  Rothglnth  vor  sich«  Das  Stickstofitantal  ist  ein 
schwarzes  Pnlver,  nimmt  im  Achatmorser  gerieben  Metall- 
glanz an,  zeigt  unter  dem  Mikroscop  kiystallinische  Stmc- 
tnr,  leitet  die  Electricität  sehr  gut,  entwickelt  mit  Kali- 
bydrat  geschmolzen  viel  Ammoniak,  wird  nicht  dnrch 
Salpetersäure  oder  Königswasser,  wohl  aber  durch  eine 
Mischung  von  Flufssäure  und  Salpetersäure  angegrifiien; 
Kose  vermnthet  fiir  es  die  Zusammensetzung  Ta^Ns* 
iM^T^^to  '^^^    einer    ausführlichen    Abhandlung   Rio  he 's  (1) 

über  das  Wolfram  und  seine  Verbindungen  nehmen  wir  hier 
zur  Vervollständigung  des  nach  vorläufigen  Veröffentli- 
chungen früher  (2)  Mitgetheilten  Folgendes  auf. 

Das  dnrch  Einwirkung  des  Dampfes  von  reinem  Chlor- 
wolfram auf  Natrium  bei  erhöhter  Temperatur  und  Aus- 
waschen der  Masse  erhaltene  reducirte  Wolfram  bildet  ein 
braunes  glanzloses  Pulver;  Biche  unterscheidet  es  als 
amorphes  Wolfram  von  dem  bei  Beduction  der  Wolfram- 
sänie  durch  Wasserstoff  entstehenden  krystallinischen.  Dafs 
Riebe  aus  Versuchen  über  die  Menge  des  aus  Wolfram- 
säure durch  Wasserstoff  zu  erhaltenden  Wolframs  das 
Atomgewicht  des  letzteren  =  87  ableitet,  wurde  schon  im 
vorhergehenden  Jahresbericht  S.  373,  dafs  Dumas  im 
GegentheU  in  derselben  Weise  hierfür  die  auch  bisher  an- 
genommene Zahl  92  bestätigt  fand,  wurde  S.  31  dieses 
Jahresberichts  erwähnt  (3). 


(1)  Ann.   eh.  pfayt.  [S]  L,  6.   —   (2)  Jahresber.   f.   1866,   87S.    — 
(8)  Mach  Dnmsf  (in  der  B.  80  nnget  AbhnndL)  erhllt  man  dieWolfrau- 
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Für  das  GMortüolJram  WCIs   giebt  Riche  jetzt  deii^;>^«»< 


Schmelzpankt  zu  183^  an,  und  dafs  dasselbe  fast  bei  der- 
selben Temperatur  auch  rasch  sublimirt.  Für  die  Darstel- 
lung des  schon  früher  (1)  bekannten ,  rothen  Oxychlorids 
WOClg  giebt  Riche  jetzt  an,  auf  ein,  vorher  ausgeglühtes 
Gemenge  von  2  Th.  Wolframsäure  und  I  Th.  Kohle  bei 
erhöhter  Temperatur  einen  raschen  Strom  von  Chlorgas 
einwirken  zu  lassen  und  die  sich  verdichtenden  rothen  Flo« 
cken  des  Oxychlorids  vor  Zutritt  feuchter  Luft  sorgfältigst 
zu  schützen ;  dieses  Oxychlorid  schmilzt  bei  199^  und  ver- 
flüchtigt sich  bei  einer  nur  sehr  wenig  höheren  Temperatur 
(leichter  als  das  gelbe  Oxychlorid  WOgCly  von  welchem 
es  defshalb  bei  gelindem  Erwärmen  in  einer  Atmosphäre 
von  trockener  Kohlensäure  durch  fractionirte  Sublimation 
getrennt  werden  kann).  Das  Oxychlorid  WO^Ol  bildet  sich 
fast  ausschliefslich  ^  wenn  man  Chlor  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur auf  Wolframsäure  ohne  Beimengung  von  Kohle  ein- 
wirken läfst ;  es  bildet  citrongelbe  kleine  dünne  Tafeln, 
schmilzt  bei  2ö9^  und  wirkt  auf  Wasser  mit  geringerer 
Heftigkeit  ein  als  das  vorhergehende  Oxychlorid.  —  Brom' 
woIframWBrsi  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  metalli- 
sches Wolfram  bei  Rothglühhitze  dargestellt,  wird  hierbei  in 
Form  einer  geschmolzenen  Masse  und  sublimirter  Nadeln 
von  kastanienbrauner  Farbe  erhalten;   es  wird  bei  Einwir- 


säure nur  dann  von  constanter  Zusammensetzung  und  das  Atomgewicht 
des  Wolframs  durch  Beduotion  dieser  Säure  nur  dann  richtig,  wenn  die 
Wolframsäuxe  unter  sorgfältigster  Ausschliefsang  aller  reducirenden  Ein- 
wirkungen dargestellt  worde.  Das  Ammoniaksals,  durch  dessen  Glühe» 
sie  bereitet  wird ,  mufs  grofse  Krystalle ,  nicht  dünne  Prismen  bilden, 
und  ist  in  dünnen  Schichten  in  einer  flachen  Schale  zu  glühen ;  es  kann 
auch  durch  Chlor  zersetzt  und  die  ausgeschiedene  Wolframsäure  erst  mit 
chlorhaltigem,  dann  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  wer« 
den.  Reine  Wolframsäure  ist  von  gleichförmig  gelber^  etwas  in*s  Orange 
siebender  Farbe ;  solche,  die  grünliche  Färbung  zeigt,  ist  theilweise 
redncirt  und  kann  nur,  indem  man  sie  zuerst  wieder  in  Wolframs.  Salz 
überführt,  zu  reiner  Wolframsäure  umgewandelt  werden.  —  (I)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1851.  846. 


y«rblndttfi< 

gen  d««- 

•albaa. 


'Ißlß  üoorfrdnitehe  Chemie. 

^^J^J^"/kung  feuchter  Luft  oberüScblich  zu  violettem  Oxybromid 
'SbJi."  WOBr«,  dann  zu  Wolframsäure ;  in  Wasser  wird  es  unter 
lebhaftem  Zischen  zu  Wolframsäure.  Jod  wirkt  auf  Wol- 
fram nur  schwierig  und  oberflächlich  ein.  —  Braunes  WoU 
frarnoxyd  WOg  stellte  auch  Riebe  durch  Einwirkung  von 
Wasserstofigas  auf  Wolframsäure  bei  schwacher  Glühhitze 
dar(l);  er  beobachtete,  dafs  dieses  Oxyd  gleich  nach  dem 
Erkalten  der  Luft  dargeboten  sich  entzündet  und  zu  Wol- 
framsäure wird,  während  es  nach  24 stündigem  Verweilen 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  nun  durch  Einwirkung  der 
Luft  nicht  mehr  verändert  wird.  Auf  nassem  Wege  bereitete 
Riebe  das  Wolframoxjd  WO«  durch  Behandlung  eines 
in  Wasser  löslichen  wolframs.  Salzes  mit  Zink  und  Säure, 
wo  die  Wolframsäure  zuerst  zu  blauem  Oxyd,  dann  sofort 
zu  WOg  reducirt  wird  und  letzteres  als  kastanienbraunes  Pul- 
ver sich  abscheidet,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  heifsem 
luftfreiem  Wasser  in  einem  Wasserstoffstrom  getrocknet 
wird.  Im  feuchten  Zustand  bläut  sich  dieses  Oxyd  bei 
Einwirkung  der  Luft;  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löst 
es  sich  etwas  schon  in  der  Kälte,  reichlicher  in  der  Wärme 
zu  rother  Flüssigkeit,  die  bei  Einwirkung  der  Luft  sehr 
langsam  blaues  Oxyd  absetzt.  Salpetersäure  und  Chlor  oxy- 
diren  es  sehr  leicht  zu  Wolframsäure.  Es  löst  sich  reich- 
lich in  concentrirter  Kalilauge,  doch  unter  Wasserstoff'ent- 
Wicklung  und  gleichzeitiger  Bildung  von  Wolframsäure;  in 
Ammoniakflüssigkeit  ist  es  selbst  bei  dem  Kochen  unlöslich. 
Es  reducirt  Kupferoxyd  in  seinen  Salzen  zu  Oxydul,  Queck- 
silberchlorid zu  Chlorür.  —  Uebor  das  blaue  Wolframoxyd 
theilt  Riche  Nichts  Neues  von  Erheblichkeit  mit.  Er  be- 
spricht die  Beständigkeit  des  blauen  Präparats,  welches  sich 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Wolframsäure  er- 
halten läfst,  und  das  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser 
gekocht  werden  kann  ohne  höher  oxydirt  zu  werden ;  auf 
nassem  Wege  bereitetes   blaues  Oxyd  wird  im  Gegentheii 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  806  f. 
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durch   diese  Sauren  sogleich  oxydirt.  —  Bei  250^  redacirt^^j;;j;|*.* 
der  Wasserstoff  die  Wolframsäure  zu  blauem»  bei  dunkler   ^Jib«!' 
Rothgluth  zu  braunem  Oxyd. 

Bezüglich  der  Darstellung  der  Wolframiäure  ist  Riebe 
der  Ansicht,  das  reinste  Präparat  erhalte  man  durch  Be- 
netzen einer  dünnen  Schichte  fein  gepulverten  Wolfram« 
minerals  mit  Königswasser,  welches  einen  grofsen  Ueberschufs 
an  Salzsäure  enthält,  schwaches  Erwärmen  so  dafs  sich 
röthliche  Dämpfe  entwickeln,  nochmalige  Behandlung  der 
hierbei  zur  Trockne  gelangten  Substanz  mit  Königswasser, 
Auswaschen  des  Products,  Liösen  des  Rückstands,  wenn 
das  Wasch  Wasser  nicht  mehr  saoer  reagirt,  in  verdünntem 
Ammoniak,  Krystallisirenlassen  des  Ammoniaksalzes  und 
Zersetzen  des,  durch  Umkrjstallisiren  gereinigten  Salzes 
durch  Glühen  oder,  wenn  das  Wolframsäurehydrat  darge- 
stellt werden  soll,  durch  Fällen  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure.  Eine  reichlichere  Ausbeute  an,  aber  von  Natron 
nicht  ganz  frei  zu  erhaltender,  Wolframsäure  erhielt  er 
durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  50  Th.  Wolfram- 
mineral, 85  Th.  wasserfreiem  kohlens.  Natron  und  15  Th. 
Salpeters.  Natron  in  einem  irdenen  Tiegel,  Ansgiefsen  der 
geschmolzenen  Masse,  Ausziehen  der  gepulverten  Masse 
mit  lauem  Wasser,  Eingiefsen  des  heifsen  Filtrats  in  Salz- 
säure ,  Beseitigen  beigemengter  Thonerde  und  Kieselsäure 
durch  Behandeln  des  ausgewaschenen  IKederschlages  mit 
Ammoniak,  und  Wiederausfällen  der  Wolframsäure  aus  dem 
Filtrat.  Die  aus  der  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  in 
der  Hitze  gefällte  Wolframsäure  setzt  sich  besser  ab  und 
geht  weniger  durch  das  Filter,  als  wenn  die  Fällung  in 
der  Kälte  vorgenommen  wurde;  im  letzteren  Falle  bildet 
sich  auch  ein  lösliches  Wolframsäurehydrat  Das  aus  einem 
Wolframs.  Salz  in  der  Kälte  gefällte  Wolframsäurebydrat 
ist  weifs,  gallertartig,  und  hat  lufttrocken  die  Zusammen- 
setzung WO3,  2  HO;  das  in  der  Hitze  ausgefällte  ist 
hingegen  ein  gelbes  schweres  Pulver,  lufttrocken  WOs, 
HO ;  beide  Hydrate  geben  bei  Behandlung  mit  Basen  iden« 
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T^lSTda".""  tische  Salze.  Ein  lösliches  Hydrat,  Hydrat  der  Metawol- 
'mw'  framsäare  WgOe,  bildet  sich  hingegen  bei  Zusatz  starker 
Säuren  zu  der  Lösung  eines  metawolframs.  Alkali's  (erhal- 
ten durch  Kochen  einer  Lösung  von  gewöhnlich-wolframs. 
Alkali  mit  unlöslichem  Woliramsäurehydrat  WO3,  2  HO» 
bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
nicht  mehr  getrübt  wird ,  und  Erystallisirenlassen) ;  die 
Flüssigkeit  bleibt  klar,  setzt  aber  bei  dem  Kochen  und 
auch  bei  dem  Goncentriren  im  leeren  Raum  unlösliches 
Wolfram  Säurehydrat  ab. 

Von  iDolfranu,  Salzen  hat  Riche  folgende  untersucht. 
Kalüalze  :  Durch  allmäliges  Eintragen  von  45  Th.  gepul- 
verter Wolframsäure  in  eine  auf  60  bis  80^  erwärmte  4ö- 
grädige  Lösung  von  kohlens.  Kali  und  Erkaltenlassen  der 
siedend  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  erhält  man  eine  Aus- 
scheidung nadeiförmiger  Krystalle,  die  manchmal  zu  grö- 
fseren  Krystallen  verwachsen  sind ;  das  Salz,  durch  Umkry- 
stallisiren  von  kohlens.  Kali  befreit,  ist  KO,  WOs  -j-  HO, 
verwittert  (wenn  ganz  frei  von  kohlens«  Kali)  nicht  an  der  Luft^ 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  namentlich  in  heifsem,  nicht  in 
Alkohol.  Riche  betrachtet  es  als  möglich,  dafs  ein  ein- 
fach-wolframs.  Kali  mit  einem  gröfseren  Wassergehalt  exi- 
stire,  konnte  indessen  ein  solches  nicht  frei  von  kohlens. 
Kali  erhalten.  Zweifach -wolframs.  Kali  läfst  sich  erhalten 
durch  Zusannnenschmelzen  äquivalenter  Mengen  Wolfram- 
säure und  einfach-wolframs.  Kali's,  oder  durch  Eintragen 
der  ersteren  Säure  in  eine  heifse  Lösung  des  letzteren 
Salzes,  wo  sogleich  Auflösung  eintritt  und  bei  dem  Erkal- 
ten der  concentrirten  Flüssigkeit  verwachsene  blätterige 
Krystalle  des  zweifach-sauren  Salzes  sich  ausscheiden.  Bei 
dem  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Lösung  des  einfach- 
wolframs.  Kali's  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Salz 
KO,  2  WO3  4~  3  HO  in  perlmutterglänzenden  Krystallen 
ans.  —  NatronscUze  :  Aus  der  Lösung  von  Wolframsäure 
in,  bis  fast  zum  Sieden  erhitztem,  concentrirtem  wässerigem 
Aetznatron  oder  kohlens.  Natron  krystallisirt  bei  dem  Er- 
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kalten  NaO,  WOs  4-  2 SO:    das  einfach-sanre  Salz  ver- woift«m ««ä 

YwbindnB- 

bindet  sich  mit  noch  1  Aeq.  WOs;  ftus  seiner  Lösnng  in  'H^^' 
Wasser  fallt  Kohlensäare  ein  anlösliches  Salz.  —  Ammaniah- 
W26 :  Bezüglich  dieser  Salze  bemerkt  Riche,  dafs  frühere 
Untersuchungen  insofern  za  unrichtigen  Resultaten  führten, 
als  die  Salze  bei  erhöhter  Temperatur  getrocknet  wurden 
und  dann  mit  dem  Wasser  auch  Ammoniak  entweicht. 
Nach  seiner  Angabe  krjstallisirt  aus  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Wolframsaure ;  wenn  das  überschüssige  Am- 
moniak verdunstet  ist,  stets  vierfach-wolframs.  Ammoniak, 
aber  je  nach  der  Krjstallisationstemperatur  mit  verschiede- 
nem Wassergehalt 9  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  glän* 
senden  Blättchen  NH4O,  3  HO,  4  WO»  +  3H0,  bei  40» 
bis  60«  in  nadelfdrmigen  Krystallen  NH4O,  3  HO,  4  WOs 
+  2  HO  (100  Th.  Wasser  lösen  bei  100^  10,4,  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  3  Th.  dieses  Salzes) ;  ein  drittes  Salz 
NH4O,  3  HO,  4  WOs  +  HO  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  nedendem  Wasser  (oder  wässerigem  Ammoniak  ?) 
auf  metawolframs.  Ammoniak  (vgl.  S.  190). 

Als  einzige  von  der  gewöhnlichen,  die  vorhergehenden 
Salze  bUdenden  Wolframsäure  verschiedene  Modification 
betrachtet  Riebe  die  als  Metatoolframsäure  bezeichnete» 
deren,  zuerst  von  Margueritte  (1)  untersuchte  Salze 
sich  bilden  durch  Einwirkung  von  Wolframsäurehydrat 
WO3»  2  HO  auf  Wolframs.  Alkalien.  Diese  Salze  sind  im 
Allgemeinen  krystallisirbar,  aber  in  gelöstem  Zustand  wenig 
beständig;  bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  wird  allmä* 
lig,  bei  Siedehitze  oder  Anwesenheit  stärkerer  Säuren 
rascher ,  bei  Zusatz  von  Alkalien  sogleich  Wolfram- 
säure aus  ihnen  ausgeschieden  und  gewöhnlich-wolframs. 
Salz  gebildet  (die  unter  diesen  Umständen  ausgeschiedene 
Wolframsäure  löst  sich  nur  schwierig  in  Alkalien).  Die 
metawolframs.  Salze  färben  die  Lackmustinctur  weinroth, 
die  gewöhnlich-wolframs.   lassen    sie  blau     erstere  geben 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [8]  ^CVII,  475;  Berzelius' Jahresber.  XXVII,  168, 
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^binte"*  ^^^9  Chlor  auf  das  (schwierig  rein  darzustellende)  Molyb* 
'*''*  dänmetall  oder  auf  ein  sehr  stark  erhitztes  Gemenge  von 
Molybdänoxyd  und  Kohle  einwirken  zu  lassen,  da  in  den 
letzteren  Fällen  leicht  Acichloride  entstehen;  er  fand  das 
Molybdänchlorid  ziemlich  schwer  schmelzbar,  und  für  es 
die  Zusammensetzung  MoGlg  bestätigt«  Als  eine  mit  Mo- 
lybdänchlorid gesättigte  Chlorammoniumlösung  über  Schwe- 
felsäure verdunstete,  schieden  sich  zuerst  braungefarbte 
Chlorammoniumkrystalle,  aus  der  Mutterlauge  aber  zuletzt 
grüne  Octaeder  des  Doppelsalzes  SMoClg,  NH4CI  +  6H0 
aus;  diese  zerfliefsen  an  feuchter  Luft  bald  zu  einer  schwar- 
zen, nach  dem  Verdünnen  rostgelben  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher Ammoniak  gelbrothes  Hydrat  fällt. 

Von  Sauerstoff-  und  chlorhaltigen  Molybdänverbin- 
dungen hat  Blomstrand  folgende  genauer  untersucht« 
Bin  grünes,  leicht  schmelzendes  Acichlorid  erhält  man, 
wenn  man  Chlor  über  ein  inniges  Gemenge  von  Molybdän- 
oxyd und  Kohle  (oder  auch  über  unvollständig  reducirtes, 
noch  Sauerstoff  enthaltendes  Molybdän)  bei  der  mäfsigen 
Hitze  einer  einfachen  Spirituslampe  leitet,  das  zuerst  sich 
bildende  voluminöse  amorphe  Acichlorid  beseitigt,  und, 
wenn  der  Dampf  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  dauernd 
eine  blutrothe  Farbe  angenommen  hat,  das  nun  sich  bil- 
dende Sublimat  besonders  aufsammelt  Es  ist  undeutlich 
krystallinisch,  in  Form  dunkelgrüner  verworrener  Büschel 
oder,  wenn  bei  stärkerer  Hitze  gebildet,  lichtgrüner  metall- 
glänzender Schuppen;  es  schmilzt  und  verdampft  schon 
unter  100^  (sein  Dampf  ist  dunkel-rothbraun);  durch  Wasser 
(auch  durch  feuchte  Luft)  wird  es  zu  Chlorwasserstoff  und 
blauem  Oxyd  zersetzt  Nach  dieser  Zersetzung  und  den 
Resultaten  der  Analyse  betrachtet  Blomstrand  diese 
Verbindung  als  2  (MoCl«,  2MoCl8)  +  MoO«,  SMoOa,  be- 
merkt indessen  auch,  dafs  die  analytischen  Resultate  mit 
der  einfacheren  Formel  2MoCl8  -f-  MoOs  nahe  überein- 
stimmen. —  Ein  braunes,  leicht  schmelzbares  Acichlorid 
entsteht   namentlich    bei   Einwirkung   von   Chlor    auf   mit 
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Kohle  gemengtes  Moljbdänsesqtiioxyd  (aus  der  Säure  durch  ^tSta^; 
Bedaction  mit  Wasserstoff  bei  anhaltender  Glühhitze  oder  '*"' 
auf  nassem  Wege  mittelst  Zink  erhalten) ;  auch  hier  wird 
das  sp&ter  sich  bildende  farbige  Product  besonders  aufge- 
fangen und  durch  fraetionirte  Sublimation  in  Wasserstoff* 
gas  möglichst  gereinigt.  Dieses  Äcichlorid  zeigt ,  wenn 
sehr  langsam  sublimirt,  grofse  braune  oder  dunkelschwarz* 
braune  Erystalle;  es  zerfliefst  an  feuchter  Luft  zu  blauer 
Flüssigkeit;  Blomstrand  giebt  ihm  die  Formel  MoCl«» 
MoCls  4"  MoOy,  MoOs.  —  Ein  violettes,  ohne  Schmelzung 
schwer  flüchtiges  Äcichlorid  MoCls  -|~  MoOs  bildet  sich 
gleichfalls»  doch  nur  manchmal  und  in  geringer  Menge,  bei 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  mit  Kohle  gemengte  Mo* 
lybdänoxyd  bei  mäfsiger  Hitze;  nach  dem  Entfernen  des 
zuerst  entstehenden  Sublimats  begleitet  es  das  später  auf- 
tretende grüne  Äcichlorid  und  kann  von  diesem  und 
anderen  etwa  vorhandenen  Verbindungen  durch  seine  Schwer- 
flüchtigkeit getrennt  werden.  Es  ist  ausgezeichnet  krystal- 
linisch;  die  prismatischen  Krystalle  sind  dunkelviolett,  im 
dorchscheinenden  Lichte  rubinroth;  Wasser  löst  es  anfangs 
unter  schwacher  Wärmeentwickelung  und  dann  scheidet 
sich  ein  weifser  Niederschlag  ab,  welcher  sich  in  noch 
mehr  Wasser  auflöst.  —  Das  bereits  bekannte  weifagelbe, 
ohne  Schmelzung  leichtflüchtige  Äcichlorid  MoCls  -^  2  M0O3 
beobachtete  Blomstrand  in  zwei  verschiedenen  Zustän- 
den. Im  amorphen  Zustande  kann  diese  Verbindung  jedes- 
mal entstehen,  wenn  eine  andere  Chlorverbindung  des 
Molybdäns  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erhitzt  wird ,  in 
feuchter  Luft  zuweilen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
am  besten  wird  sie  direct  dargestellt  durch  Ueberleiten 
von  Chlor  über  erhitztes  Molybdänozyd  MoOg.  Die  Ent- 
stehung der  kiystallinischen  V^bindung  scheint  an  die 
Oegenwart  des  im  Vorhergehenden  besprochenen  braunen 
Acichlorids  geknüpft  zu  sein;  dieselbe  bildet  sich  nämlich 
beim  wiederholten  Sublimiren  dieses  Acichlorids,  wenn  die 
Luft  nicht  ganz  ausgeschlossen  ist,  ferner  wenn  das  Aci* 

J»hr«sb«r.  f.  Cbttui.  n.  •.  w.  (Or  1867.  23 
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^rM»d!^*  Chlorid  zugleich  mit  der  amorphen  Verbindung  aus  dem 
sauerstoffhaltigen  Materiale  uouuttelbar  hervorgebracht  wird» 
und  endlich  durch  Sublimiren  eines  Gemenges  von  braunem 
Acicblorid  und  der  amorphen  Verbindung;  die  in  letzterer 
Art  entstandenen  Ejrystalle  sind  dicker,  kaum  durchschei- 
nend und  honiggelb,  die  auf  die  anderen  Arten  entstan- 
denen sind  fast  quadratische  dünne  durchscheinende  Tafeln 
von  blafsröthlicher  Farbe. 

Wo  hl  er 's  Untersuchungen  aber  stickstoffhaltige  Wol- 
framverbindungen (1)  hatten  es  wahrscheinlich  gemacht, 
dafs  solche  Verbindungen  auch  von  dem  dem  Wolfram  so 
analogen  Molybdän  gebildet  werden.  Mit  der  Untersuchung 
solcher  Molybdänverbindungen  haben  sich  Tuttle  und 
Uhrlaub  beschäftigt. 

Tuttle  (2)  erhielt  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak- 
gas über  fast  glühende  Molybdänsäure  eine  theils  dunkel- 
purpurfarbene,  theils  schwarze  Masse,  die  bei  dem  Schmelzen 
mit  Ealihydrat  (nicht  bei  dem  Uebergiefsen  mit  Kalilauge)  viel 
Ammoniak  entwickelte,  bei  dem  Glühen  in  trockenem  Was- 
serstofigas  Ammoniak  und  zugleich  etwas  Wasser  gab  und 
92,9  pC.  Molybdän  ergab.  Bei  wiederholten  Versuchen, 
namentlich  wenn  die  Einwirkungstemperatur  wechselte,  wur- 
den indessen  nicht  constante  Resultate  erhalten;  eben  so 
wenig  durch  Erhitzen  von  molybdäns.  Ammoniak  in  Am- 
moniakgas. Molybdänsäure  wird  bei  starker  Rothglühhitze 
durch  Ammoniakgas  zu  Metall  reducirt,  das,  wie  das  Wolfram, 
das  Ammoniak  sehr  leicht  zu  Stickgas  und  Wasserstoffgas 
zerlegt.  Der  bisher  für  Molybdänoxyd  gehaltene,  durch 
Schmelzen  eines  Gemenges  von  molybdäns.  Ammoniak  und 
Chlorammonium  unter  einer  Chlornatriumdecke  dargestellte 
Körper  enthält  auch  eine  Stickstoöverbindung;  die  schwarze 
Masse   gab   nach   abwechselndem   Behandeln   mit  W&sser, 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  30$  fF.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  286;  iai 
Aase  J.  pr.  ehem.  LXX,  607 ;  Chem.  Centr.  1867,  480. 


Molybd&a.  105 

verdünnter  Kalilauge  and  SalzBäare,  Auswaschen  und  Trock-  |[^Sindani 
nen  ein  bläulich-schwarzes  Pulver,  das  bei  dem  Schmelzen  *°'^ 
mit  Ealihydrat  viel  Ammoniak  entwickelte.  Als  Chlor- 
molybdän MoCla  in  trockenem  Ammoniakgas  eben  bis  zur 
Verflüchtigung  des  sich  bildenden  Chlorammoniums  erhitzt 
wurde y  blieb  eine  schwarze  zusammengesinterte  Masse,  die 
mit  Kalihydrat  geschmolzen  (nicht  bei  dem  Behandeln  mit 
Kalilauge)  viel  Ammoniak  entwickelte»  von  Salzsäure  nicht 
verändert,  von  Salpetersaure  sogleich  zu  Molybdänsäure 
umgewandelt  wurde,  von  unterchlorigs.  Natron  unter  Stick- 
gasentwickelung gelöst  wurde,  an  der  Luft  erhitzt  zu  Mo- 
lybdänsäure verglimmte,  in  einer  Röhre  zum  Glühen  erhitzt 
Ammoniak  entwickelte;  der  Metallgehalt  dieser  Substanz 
(82,8  pC.)  sprach  dafür,  dafs  sie  der  auf  gleiche  Weise 
entstehenden  Wolframverbindung  W^N  -j-  WNHs  analog 
zusammengesetzt  sei. 

Uhrlaub  (1)  erhielt  Verbindungen  von  Stickstoff- 
molybd&n  mit  Molybdänamid  (Molybdännüreiamtde)  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  (durch  Er- 
hitzen des  Metalls  in  reinem  Chlorgas  dargestelltes)  Mo- 
lybdänchlorid. Die  Einwirkung  geht  schon  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  vor  sich,  unter  beträchtlicher  Wärme- 
entwickelung, 80  dafs  theilweises  Schmelzen  der  Masse 
und  Verflüchtigung  von  Chlorammonium  eintrat;  bei  nach- 
herigem  schwachem  Erwärmen  wurde  das  Product  dick- 
flüssig und  durch  das  Entweichen  von  Chlorammonium- 
dämpfen blasig;  und  bald  erstarrte  es  zu  einer  schwarzen 
blasigen  Masse  (an  kälteren  Stellen  setzten  sich  sternförmig 
gruppirte  bräunliche  Krystalle  ab,  die  sich  bei  dem  Erhitzen 
zu  diesem  schwarzen  Körper  und  Chlorammonium  zerleg- 
ten). Die  schwarze  Masse,  nach  dem  Pulvern  durch  rasches 
Auswaschen  mit  Wasser  von  Chlorammonium  befreit  und 
im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet,  entwickelte 
bei  schwachem  Glühen  an  der  Luft  Ammoniak;  bei  stärkerer 

■ 

(1)  Pogg.  Ann.  Cl,  606 ;  im  Anss.  Chem.  üentr.  1868,  141. 
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^rbin^B.  H^^^^  erglühte  sie  und  begann  ümwandlong  zu  Molybdän- 
sSnre;  mitKalihjdrat  geschmolzen  entwickelteste  viel  Ammo- 
niak, in  Sauerstoff  verbrannte  sie  lebhaft  anter  Bildung  von 
etwas  Wasser,  bei  dem  Glühen  in  Wassersto^as  wurde  Am- 
moniak  entwickelt.  Die  Zusammensetzung  dieser,  nicht  stets  er- 
haltenen  Verbindung  entsprach  der  Formel  4MoN  -f-  MoNH». 
Eine  derselben  im  Aeufseren  und  in  dem  Verhalten  ahn- 
liehe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  4MosN  •~|' 
MoNHg  wurde  erhalten  durch  Behandeln  von  Molybdän- 
chlorid mit  Ammoniakgas  in  der  oben  angegebenen  Weise 
und  Erhitzen,  zuletzt  bis  zum  schwachen  Glühen.  Als 
Molybdänchlorid  in  einer  Röhre  allmälig  bis  zum  Glühen 
der  letzteren  in  einem  Strome  von  Ammoniakgas  erhitzt 
wurde,  erhielt  ührlaub  (nicht  immer)  eine  Verbindung 
MosN,  deren  Farbe  mehr  ins  Graue  zog  als  die  der  vor- 
hergehenden Verbindungen,  deren  Verhalten  indessen  keine 
wesentlichen  Verschiedenheiten  ergab;  bei  anderen  Versu- 
chen wurden  nach  diesem  Verfahren  Substanzen  erhalten, 
die  Uhrlaub  als  Gemenge  von  MogN  und  M02N  betrach- 
tet Alle  vorhergehenden  Verbindungen  werden  bei  Weifs- 
glühhitze durch  Ammoniak  zu  Metall  reducirt«  ührlaub 
läfst  es  übrigens  dahin  gestellt  sein,  ob  in  den  beiden 
ersten  das  Stickstoffmolybdän  mit  dem  Molybdänamid  in 
wahrer  chemischer  Verbindung  enthalten  sei.  —  Molyb« 
dänchlorür  giebt  bei  Behandlung  mit  Ammoniakgas  die- 
selben Verbindungen,  zugleich  auch,  wie  Uhrlaub  vor- 
läufig ankündigt,  eine  vielleicht  auch  aus  Molybdänchlorid 
darstellbare  Verbindung,  die  eine  den  Platinbasen  analoge 
Zusammensetzung  habe.  —  Bei  der,  schon  bei  geringer 
Erwärmung  stattfindenden  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
auf  Molybdänsäure  geht  keine  einfache  Zersetzung  vor 
siohy  sondern  es  bildet  sich  zunächst  Molybdänamid  und 
saures  molybdäns.  Molybdänoxyd,  welche  letztere  Verbindung 
durch  stärkeres  Erhitzen  allmälig  in  jene  übeigeführt  werden 
kann;  doch  tritt  hierbei  eine  theilweise  Zersetzung  des 
Molybdänamids  MoNHg   zu  Stickstoffmolybdän   MoN  und 
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WasserstoflP  ein,  und  man  exhSlt  wecluelnd  Ensamnien*  ^^ü^f^, 
fresetste  Gemenge  als  Pseodomorphosen  der  nrsprünglich  '''^ 
angewendeten  Moljbdänsäarekrystalle.  Ist  alle  Molybdän* 
sänre  in  MoO«,  MoN  und  MoNHs  übergeführt,  so  beginnt 
das  Ammoniak  auf  MolybdSnozyd  einzuwirken,  namentlich 
bei  gesteigerter  Temperatur,  wo  aber  zugleich  MoN  zu 
Stickstoff  und  MofN  zersetzt  wird ,  welche  letztere  Verhin« 
düng  mit  MoOs,  MoN  nnd  MoNHa  in  sehr  wechselnd  zu* 
sammengesetzten  Gemengen  erhalten  wird.  In  höheren 
Temperaturen  vermindert  sich  der  Oxydgehalt  und  aus  Mo»N 
bildet  sich  unter  Austreten  von  Stickstoff  auch  MoaN, 
welches,  nachdem  es  mit  jenen  Verbindungen  Gemenge 
von  der  verschiedensten  Zusammensetzung  gebildet  hat, 
zuletzt  bei  Weifsglühhitze  zu  Metall  reducirt  wird.  — 
Auch  Uhrlaub  fand,  dals  der  durch  Glühen  von  molyb« 
dans.  Natron  mit  Chlorammonium  erhaltene  dunkelbraune, 
bisher  als  Molybdänoxyd  betrachtete  Körper ;  und  ebenso 
die  beim  Glühen  von  molybdäns.  Kali  oder  Ammoniak  mit 
Chlorammonium  resultirenden  Substanzen  Stickstoff  und 
etwas  Wasserstoff'  enthalten,  und  dafs  auch  das  nach 
Berlin's  (1)  Angabe  durch  Schmelzen  des  Doppelsalzes 
von  2  f.-  und  3f.*moIybdäns«  Ammoniak  mit  Molybdänsäure 
dargestellte  molybdäns.  Molybdänoxyd  nicht  frei  von  Stick* 
Stoff  ist. 

Fremy  (2)  stellte  reducirtes  Chrom  dar,  indem  er  ohrem. 
Natrium  in  Dampfform  durch  einen  Wasserstoffstrom  zu 
rotbglühendem ,  in  einem  Porcellanschiffchen  befindlichem 
Chromchlorid  führte,  und  von  dem  krystallinisch  ausge* 
schiedenen  Chrom  das  Chlomatrium  durch  Auswaschen 
entfernte.  Die  so  erhaltenen  Chromkrystalle  sind  sehr 
glänzend,  nach  Senarmont-'s  Bestimmung  dem  regulären 
Systeme  angehörend,  sehr  hart,  der  Einwirkung  der  stärk*- 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  809.  ^  (2)  Compt.  rand.  XLIV,  682;  lostit. 
1867,  102;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  821;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  79;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  881 ;  Chem.  Centr.  1867,  468. 
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Chrom.  g^Q  Säuren  uod  selbst  des  Königswassers  widerstehend. 
Mehrere  Legirungen  des  Chroms  mit  anderen  Metallen 
haben  die  Härte  des  ersteren  und  seine  Widerstandsföhig* 
keit  gegen  Säuren«  Eine  Legirung  von  Chrom  und  Bken 
liefs  sich  erhalten  durch  Eteduction  des  Chromeisensteins 
mittelst  Kohle  und  auch  durch  Einwiri^ung  von  Eisen  auf 
reines  Chromoxyd  im  Gebläsefeuer;  diese  Legirung  kry* 
stallisirt  manchmal  in  langen  Nadeln ;  sie  gleicht  dem  Gufs« 
eisen  und  ritzt  selbst  gehärteten  Stahl.  —  Die  Verschie- 
denheiten in  den  Eigenschaften,  namentlich  im  Verhalten 
gegen  Säuren,  des  auf  diese  Art  reducirten  Chroms  und  des 
durch  Keduction  von  .Chromoxyd  mittelst  einer  unzu* 
reichenden  Menge  von  Kohle  im  Kalktiegel  dargestellten  (l) 
hat  H.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hervorgehobeui  und 
dafs  die  letztere  Art  der  Keduction  im  Allgemeinen 
gröfsere  Sicherheit,  was  die  Vermeidung  von  Verunreini- 
gungen betri£N;,  darbiete,  während  die  Anwendung  von  Na- 
trium zur  Reduction  nur  insofern  Vortheile  habe,  als  dann 
das  reducirte  Metall  krystallinisch  erhalten  wird  (vgl  bei 
Mangan  S.  203  f.). 

N.  Berlin  (3)  hat  Bemerkungen  über  emige  der  bis- 
herigen Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Chroms  ver- 
öffentlicht, speciell  darüber,  dafs  Lefort's  Versuche  (4) 
richtig  berechnet  (Ba  =  68,4  gesetzt)  dieses  Atomgewicht 
=  26,4  ergeben, 
chronoxyd.  Grüncs  Chromoxyd  ist  nach  Fremy  (5)  im  Gebläse- 
feuer schmelzbar  und  bildet  dann  eine  schwarze  krystalii- 
nische  Masse  von  allen  Eigenschaften  des  nach  Wöhler's 
Verfahren  dargestellten  krystalUnischen  Cbromoxyds;  es 
ritzt  Quarz  und  gehärteten  Stahl. 

Nach  C.  W.   Vincent  (6)   ist  Chromoxydhydrat  un- 
löslich in  Ammoniak,  und  die  rothe  Färbung,   welche  bei 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  S17.  —  (2)  In  der  S.  203angef.  Abbandl. 
—  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  191 ;  im  Aus.  Chem.  Gentr.  1857 ,  704.  — . 
(4)  Jahresber.  f.  1850,  809.  —  (5)  In  der  S.  197  angeC  AbhandL  — 
(6)  PhU.  Mag.  [4]  XIII,  19U 
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Mischung  eines  Cbromoxydsaises  mit  überschüssigem  Am-  ck»>"o>7d. 
moniak  die  über  dem  Niederschlag  befindliche  Flüssigkeit 
annimmt  y  beruhe  anf  der  Losung  eines  Doppelsalzes.  Zur 
Hervorbringung  eines  solchen  Doppelsalzes  empfiehlt  er, 
eine  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  Chrom- 
chlorid mäfsig  erw&rmter  concentrirter  Aromoniakflüssig« 
keit  tropfenweise  zuzusetzen ,  wo  sich  ein  grüner  Nie- 
derschlag bildet  I  welcher  bei  längerem  Stehen  allm&lig 
blau  wird  und  sich  dann  bei  Zusatz  von  Salzsäure  leicht 
zu  einer  carmoisinrothen  Flüssigkeit  auflöst.  Bei  Anwen- 
dung anderer  Salze  des  Chromozyds  und  ihrer  Säuren 
werden  analoge  rothe  Verbindungen  gebildet,  die  sich  aber 
auch  nicht  im   festen   Zustande  darstellen  liefsen. 

Senarmont  fand,  wie  Rammeisberg  (1)  mittheilt/'*"'"'*"^ 
dafs  das  emfaoh^hroma.  Kalt   aus   einer   kohlens.  Natron 
enthaltenden  Auflösung   manchmal   in  sechsseitigen  optisch 
einaxigen  Tafeln  krystallisirt. 

Wöhler  (2)  fand  einen  Vanadiumgebalt  in  käuflichem  ▼•»•^1»« 
Gelbbleierz  (einem  sandförmigen  Pulver)  von  Bleiberg  in 
Kärnthen;  es  bleibt  unentschieden,  ob  die  Vanadinsänre 
ein  nur  zufälliger  Bestandtheil  dieses  Gelbbleierzes  ist  oder 
ob  mit  letzterem  auch  vanadins.  Bleioxyd  als  selbstständiges 
Mineral  vorkommt. 

L.  K  e  s  8 1  e  r  (3)  empfieht  zur  Darstellung  des  Uranoxyds  ^ '  * » 
aus  der  Pechblende  und  zur  Beseitigung  der  anderen  darin  ««» d«i 
enthaltenen  Metalle ,  die  Pechblende  in  Salpetersäure  zu 
lösen,  in  die  mit  Wasser  verdünnte,  auf  30^  erwärmte  Flüs- 
sigkeit Schwefelwasserstoff  zu  leiten,  in  der  vom  Schwefel- 
arsen, Schwefelkupfer  und  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssig- 
keit das  Bisen  wieder  mittelst  Chlor  oder  Salpetersäure 
höher  zu  oxydiren,  Weinsäure  zuzusetzen,  mit  Ammoniak 
zu  neutralisiren,  nach  Zusatz  von  zweifach-kohlens.  Natron 


(1)  In  der  B.  6  angef.  Schrift,  91.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIF, 
888 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  447.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  182 ;  Compt. 
rend.  XLYI,  580. 


VarblnduB* 

;cn  dei* 

•elb«ii. 


0Q0  UnorgMiisobe  Chemie. 

^te.  viedemm  rasch  Schwefelwasaerstoff  sngleicb  mit  Kohlen- 
^"MibM?*" säure  einzuleiten^  den  Schwefelzink,  Schwefeleisen,  Schwe» 
feloickel  und  manchmal  Schwefelkobalt  enthaltenden  Nie- 
derschlag mit  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach*koh- 
lens.  Natron,  die  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  versetzt  ist,  auseuwaschen,  die  Flfis« 
sigkeit  einzudampfen  und  aus  dem  gerösteten  Bückstand 
das  Uranoxyd  zu  gewinnen. 

Nach  R.  Arendt  und  W.  Knop  (1)  ist  zur  Darstel* 
Inng  von  alkalifreieip  Uranoxyd  aus  kohlens.  Uranoxyd» 
Kali  oder  kohlens.  Uranoxyd-Natron  mehrmals  wiederholtes 
Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  nothwendig; 
sie  finden  es  zweckmäfsig,  den  voluminösen  Niederschlag 
erst  zu  trocknen,  und  dann  nach  dem  Zerreiben  auszu- 
waschen. Zur  Reinigung  von  eisenhaltigem  Uranoxyd  em* 
pfehlen  sie,  die  Lösung  desselben  mit  Ammoniak  bis  zur 
vollständigen  Ansföllung  des  Urans  und  Eisens  zu  ver- 
setzen, den  Niederschlag  in  Essigsäure  zu  lösen,  dann  wie- 
der etwas  kohlens.  Ammoniak  hinzuzusetzen  bis  so  eben 
ein  Niederschlag  zu  entstehen  anfangt,  und  hinreichend 
lang  zu  kochen;  alles  Eisen  (bei  etwa  vorhandener  Thon- 
erde  auch  diese)  scheidet  sich  aus.  —  Uranchlorid,  durch 
Auflösen  von  kohlens.  Uranoxyd  -  Ammoniak  oder  dem 
durch  Aetzammoniak  gefällten  Niederschlag  erhalten,  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  änfserst  schwierig  und  un- 
vollständig zu  Chlorür  reducurt  Arendt  und  Knop  em- 
pfehlen zur  Darstellung  von  Uranchlorttrlösung,  kohlens. 
Uranoxyd- Ammoniak  in  doppelt  so  viel  Salzsäure,  als  zur 
Lösung  erforderlich  ist,  aufzulösen,  wenige  Tropfen  Platin- 
chloridlösung und  dann  Kupferdrehspäne  im  Ueberschuüs 
zuzusetzen,  zum  Sieden  zu  erhitzen  bis  eine  Probe  der 
Flfissigkeit  in  Wasser  gegossen  Kupferchlorür  ausscheidet, 
die  grüne  Lösung  zu  verdünnen,  nach  dem  Erkalten  vom 
ausgeschiedenen  Kupferchlorür  abzufiltriren,  aus  dem  Filtrat 

(1)  Chem.  Centr.  1867,  162;  J.  pr.  Cbem.  LXXI,  68. 
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das  noch  darin  enthaltene  Kupfer  durch  Schwefelwasaer* 
Stoff  anszafallen,  dann  die  Flüssigkeit  rasch  einzukochen. 
Die  (Chlorammonium  enthaltende)  Lösung  scheidet  tropfen* 
weise  zu  siedendem  Wasser  gesetzt  schwarzes  Uranoxydul 
aus;  sie  hält  sich,  wenn  ganz  frei  von  Eisen,  auch  bei  Zu- 
tritt von  Luft  lange  unverändert ;  sie  ist  als  Reductionsmittel 
vielfach  anwendbar. 

Fremy  (1)  hat  mitgetheilt,  dafs  er  das  Mangan  in  der-  x«nK«n. 
seihen  Weise  wie  das  Chrom  (vgl.  S.  197)  reducirt  hat;  von 
den  Eigenschaften  des  so  gewonnenen  Metalls  hat  er  nnr 
angegeben,  dafs  es  bei  dieser  Reductionsmethode  krystalliniscb 
erhalten  wird. 

C.  Brnnner  (2)  hat  das  Mangan  in  entsprechender 
Weise  wie  das  Aluminium  (3)  aus  seiner  Fluorverbindung 
durch  Natrium  reducirt.    Er  bringt  2  Th.  Fluormangan  (4) 


(1)  In  der  S.  197  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ans  d.  Mittbeil.  d.  naturf. 
GesellBch.  in  Bern  in  Pogg.  Ann.  Gl,  264;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  184; 
im  Ansz.  Ghem.  Gentr.  1857,  408;  Anzeige  der  Besaltate  Gompt.  rend. 
XLlVy  680;  Inatit  1867,  101;  J.pr.  Gbem.  LXXI,  77;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CII»  880.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1856,  338.  —  (4)  Zur  Daratellaog 
▼on  reinem  schwefela.  Manganozydol  werden  nach  Branner  100  Tb. 
fein  gepaWerter  Braunstein  mit  ^0  Schwefel  nnd  10  Holzkoblenpnlver 
in  einem  irdenen  Tiegel  etwa  2  Stunden  lang  mftfsig  geglüht,  die  zer- 
riebene Haue  mit  etwas  yerdfinnter  Bchwefeltftnre  in  derWftrme  behan- 
delt bis  eine  neue  Menge  Säore  nicht  mehr  Schwefelwasserstoff  entwickelti 
die  breiartige  Masse  mit  Wasser  ausgezogen,  die  FiüssiglLeit  znr  TroclLne 
verdampft  nnd  dabei  znr  Oxydation  des  Eisens  etwas  Salpetersäure  oder 
Chlors.  Kali  zugesetzt,  die  erhaltene  gelbe  Salzmasse  schwach  geglüht, 
dann  mit  Wasser  behandelt,  die  von  basischem  Eisenoxydsais  und  etwas 
Kieselsäure  getrennte  Flüssigkeit  durch  mehrtägiges  Znsammensteben* 
lassen  mit  etwas  gepnWertem  kohlens.  Kalk  vollends  tou  Eisen  befreit| 
und  die  filtrirte  Flüssigkeit,  nach  Beseitigung  des  bei  dem  Goncentriren 
sich  abscheidenden  schwefeis.  Kalks,  zur  Krystallisation  gebracht  Das 
durch  Kochen  der  Lösung  des  sohwefels.  Manganozyduls  mit  etwas  Aber* 
schfissigem  kohlens.  Natron  erhaltene  nnd  ausgewaschene  kohlens.  Mangan- 
oxydul wird  znr  Darstellung  von  Fluormangan  in  wässerige  Flufssänre, 
die  stets  etwas  überschüssig  bleiben  mu(s  ,  eingetragen ,  die  Flüssigkeit 
von  dem  blafsröthllchen  Fluormangan  abgegossen  und  letzteres  bei  100® 
▼ollständig  getroeknet. 
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mmiku.  and  1  TL  Natrium  in  abwechselnden  dünnen  Schichten  in 
einen  hessiacben  Schmelztiegeli  bedeckt  das  gut  zusammen* 
gedrückte  Gemenge  mit  Chlornatrium  und  bringt  darüber 
noch  eine  Schichte  Flufsspathstückchen  (zur  Verhinderung 
des  Herauaspritzens) ,  erhitzt  den  mit  seinem  Deckel  rer* 
schlossenen  Tiegel  in  einem  Gebläseofen  zuerst  gelinde» 
und  wenn  die  am  Zischen  wahrnehmbare  Einwirkung  statte 
gefunden  bis  zum  Hellrothglühen^  schliefst  nach  viertel- 
stündigem Erhitzen  alle  Oeffnungen  des  Ofens  und  läfst 
erkalten.  Das  Mangan  (doch  nur  etwas  über  die  Hälfte  der 
theoretisch  möglichen  Menge)  findet  sich  nach  hinlänglich 
starkem  Erhitzen  zu  Einer  Masse  zusammengeschmolzen 
am  Boden  des  Tiegels;  ist  es  nicht  zusammengeflossen,  so 
wird  es  nochmals  unter  einer  Decke  von  Chlornatrium  oder 
Chlorkaliumy  das  mit  Vio  Salpeter  gemengt  ist,  geschmolzen 
(Borax  greift  es  beim  Erhitzen  stark  an).  Das  so  erhaltene 
geschmolzene  Mangan  hat  die  Farbe  des  Gufseisens,  ist  sehr 
spröde,  so  hart  dafs  es  gehärteten  Stahl  ritzt  und  Glas  wie 
ein  Diamant  schneidet,  einer  hohen  Politur  fähig,  verändert 
sich  auch  an  feuchter  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht,  läuft  auf  Platinblech  erhitzt  wie  Stahl  an  und  über- 
zieht sich  dann  mit  einer  braunen  Oxydschichte.  Es  zeigte 
das  spec.  Gew.  7,138  bis  7,206;  es  ist  nicht  magnetisch. 
Mit  Wasser  in  Berührung  wird  es  in  der  Kälte  langsam, 
bei  dem  Kochen  rascher  oxydirt,  unter  kaum  merklicher 
Wasserstoffentwicklung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ent- 
wickelt  es  in  der  Kälte  nur  wenig  Wasserstofigas,  beim  Er- 
hitzen löst  es  sich  unter  Entwicklung  schwefliger  Säure; 
in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  es  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  leicht  auf;  auch  in  Salpetersäure,  in  selbst 
stark  verdünnter  Salzsäure  und  in  Essigsäure  löst  es  sich 
leicht. 

B  r  u  n  n  e  r  bemerkt  noch,  dafs  die  Reduction  des  Mangans 
auch  mit  Anwendung  einer  durch  Zusammenschmelzen 
gleicher  l^heile  Chlormangan  und  fein  geriebenen  Flufsspaths 
erhaltenen  Masse  gelingt;   diese  wird  zerstofsen  und  kann 
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direct  in  der  oben  angegebenen  Weise  durch  Natrium  redn« 
cirt  werden.  Später  (1)  hat  er  noch  folgendes  Verfahren 
angegeben.  Reines  Chlormangan  wird  gleich  nach  dem 
Schmelzen  (allznstarkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden)  grob* 
lieh  gepulvert  9  durch  Schütteln  in  einer  Flasche  mit  dem 
gleichen  Gewicht  gepulverten  Flufsspatbs  gemengt,  in  kleine 
verschliefsbare  Gläser  zu  je  etwa  lö  Grm.  vertheilt,  jeder 
solchen  Portion  etwa  3  Grm.  in  kleine  Stückchen  zer« 
schnittenes  und  von  Steinöl  befreites  Natrium  zugesetzt»  in 
einen  zu  gelindem  Glühen  erhitzten  hessischen  Tiegel  eine 
solche  Portion  nach  der  anderen  eingetragen  und  der  Tie- 
gel jedesmal  bis  zur  Vollendung  der  eintretenden  Einwir«- 
kung  bedeckt  9  dann  der  Tiegel ,  nachdem  der  Inhalt  dea* 
selben  noch  mit  geschmolzenem  und  gröblich  zerstofsenem 
Kochsalz  überdeckt»  während  10  Minuten  zum  mäfsigen 
Weifsglühen  erhitzt;  nach  langsamem  Erkalten  des  Tiegels 
findet  man  an  dem  Boden  desselben  das  Mangan  als  gut 
geflossenen  Regulus.  Brunner  erhielt  auf  100  Th.  ange- 
wendeten Natriums  höchstens  65  Th.  Mangan.  Um  kleinere 
Stücke  Mangan  zu  vereinigen  oder  unvollkommen  reducirte 
Proben  umzuarbeiten  (Umschmelzen  des  Metalls  sei  immer 
rathsam)»  mengt  Brunn  er  das  im  Stahlmörser  gröblich 
gepulverte  Mangan  mit  dem  doppelten  Volum  wasserfreien 
Chlomatriums  und  setzt  das  Gemenge  in  einem  irdenen 
Tiegel  während  10  Minuten  der  Weifsglübhitze  aus. 

H.  Sainte^Olaire  Deville  (2)  hat  die  Verschie- 
denheiten in  den  Eigenschaften  besprochen»  welche  das 
von  Brunn  er  dargestellte  Mangan  im  Vergleich  zu  dem 
durch  Reduction  von  Manganoxydoxydul  mit  einer  unzu- 
reichenden Menge  Kohle  im  Kalktiegel  erhaltenen  (3)  zeigt 
Er  ist  der  Ansicht»  dafs  bei  der  Reduction  mittelst  Natrium 
durch  den  Kohlegehalt  des  letzteren»  das  in  ihm  enthaltene 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  CXLYF,  44;  Chem.  Centr.  1857,817.  —  (2)Compt 
rend.  XLIV,  678 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  289  ;  im  Ahm.  Ann,  Ch.  Pharm, 
CU,  882.  —  (8)  Vgl.  Jahiresber.  f.  1866,  817. 
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'  Steinöl  and  das  aos  kieselsäarehaltigen  Materialien  redncirt 
werdende  Silicium  Verunreinigungen  in  das  Mangan  ge- 
bracht werden  können ,  und  er  betrachtet  es  als  hierauf 
beruhend,  dafs  Brunner's  Mangan  weniger  strengfiüssig 
ist  und  das  Wasser  weniger  leicht  zersetzt,  als  das  was 
Deville  dargestellt  hatte. 

Brunner  (1)  wurde  auf  den  Siliciumgehalt  des  von 
ihm  dargestellten  Mangans  durch  Wöhler  aufmerksam 
gemacht,  welcher  fand,  dafs  solches  Mangan  bei  dem  Lösen 
in  Salzsäure  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Silicium* 
oxydhydrat  (vgl.  S.  169  ff.)  hinterliefs.  Brunn  er  fand  diesen 
Rückstand  bei  12  Proben  Mangan  von  verschiedenen  Dar- 
stellungen zwischen  1,6  bis  6,8  pC.  von  dem  Gewicht  des 
angewendeten  Mangans  wechselnd,  und,  in  üebereinstim- 
mung  mit  Wo  hier' s  Beobachtungen,  dafs  die  Auflösung 
des  Mangans  bei  gröfserem  Siliciumgehalt  durch  die  Ausschei- 
dung des  das  Metall  einhüllenden  Siliciumozyds  verlangsamt 
wird.  Eine  Vergröfserung  des  Siliciumgehalts  des  Mangans 
bewirkte  Brunner  sowohl  durch  Zusatz  von  etwas  Fluor- 
siliciumkalium  bei  der  Reduction  als  auch  durch  Zusatz 
von  Kieselsäure  bei  dem  Umschmelzen  des  Metalls  mit 
Chlornatrium;  er  erhielt  so  ein  bis  zu  9,86  pC.  Silicium 
enthaltendes  Mangan.  Die  Verminderung  des  Silicium- 
gehalts gelang  am  besten  durch  Mengen  des  im  Stahlmörser 
gröblich  gepulverten  Metalls  mit  dem  doppelten  Gewichte 
wasserfreien  Chlomatriums,  welchem  1  pC.  chlors.  Kali 
zugesetzt  worden,'  und  Schmelzen  bei  nicht  länger,  als  eben 
nöthig ,  dauernder  Weifsglühhitze.  Auf  diese  Art ,  wo  das 
Silicium  oxydirt  wird  und  in  die  Salzschlacke  eingeht, 
läfst  sich  der  Siliciumgehalt  auf  0,1  pC.  oder  vielleicht 
noch  weniger  verringern.  Brunner  fand  indessen  nicht, 
dafii  Farbe,  Schmelzbarkeit,  Härte  und  Glanz  des  Mangans 
bei  wechselndem  Siliciumgehalt  abgeändert  würden. 


(1)  Au  d.  MitthelL  d.  natarf.  GeBellsch.  zu  Bern,  Dec.  1867,  .in 
Pogg.  Ann.  cm,  139;  im  Ausi.  Chem.  Centr.  1868,  161. 
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Wir  fögen  hier  gleich  die  (1858  Teroffentlichten)  Re- 
sultate hinzoy  welche  Wöhler  (1)  bei  Versachen  zur  Dar- 
stellnng  eines  an  Silicmm  reichen  Mangans  erhielt.  Als  ein 
Gemenge  von  nngefahr  gleichen  Theilen  Fluormangan,  Was- 
serglas, Erjolith  und  Natrium,  in  einen  hessischen  Tiegel 
eingedrückt  und  mit  einem  Gemenge  yon  Chlorkalium  und 
Chlornatrium  überdeckt,  erhitzt  und  nach  erfolgter  Reac- 
tion  hoher  Temperatur  ausgesetzt  wurde,  resultirte  ein 
wohl  geflossener,  harter  und  spröder,  11,7  pC.  Silicium 
enthaltender  Regulus,  im  Bruche  mit  Anzeigen  von  blätte- 
rig-krystallinischem  Gefiige,  jedoch  ohne  sichtbar  ausge- 
schiedenes freies  Silicium;  bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Salzsäure  wurde  die  Einwirkung  durch  sich  ausscheidendes 
(sehr  dichtes,  jedoch  nicht  krystallinisches)  Siliciumoxyd 
erschwert;  das  sich  dabei  entwickelnde  Wasserstoffgas  ent- 
hielt Siliciumwasserstoff  beigemengt  und  setzte  bei  dem 
Dnrchleiten  durch  dne  glühende  Glasröhre  amorphes  Sili- 
cium ab;  durch  Flufssäure  wurde  die  metallische  Masse 
unter  heftiger  Entwickelung  von  übelriechendem  Wasser- 
stoffgas vollständig  gelöst.  Ein  Gemenge  von  geschmol- 
zenem Chlormangannatrium,  Flafsspath,  Wasserglas  und 
Natrium  ergab  einen  wohlgeflossenen,  sehr  spröden,  in 
einigen  Blasenräumen  mit  stahlfarbenen  prismatischen  Kry- 
stallen  ausgekleideten  Regulus  mit  13  pC.  Silicium;  ein 
Gemenge  von  geschmolzenem  Manganchlorür,  Flufsepath, 
Fluorsiliciumkalium  und  Natrium  einen  (etwas  rascher 
abgekühlten)  fast  silberweifsen,  sehr  spröden,  6,5  pC.  Süi- 
cium  enthaltenden  Regulus  von  muschligem,  stark  glän- 
zendem Bruch;  ein  Gemenge  von  Chlormangan,  Natrium, 
fernem  <juarzsand  und  Kryolith  (letztere  beide  im  Verhält- 
nifs  22  :  26  Th.)  einen  11,4  pC.  Silicium  enthaltendeu 
Regulus  mit  Andeutungen  von  blätterigem  Gefiige  und 
in*s  Speisgelbe  ziehender  Farbe.  Versuche,  wobei  ein  Ge- 
menge von  Chlormangannatrium,  Fluorsiliciumkalium  und 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVI,  54;  Chem.  Centr.  1868,  268. 
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Natrium  ohne  Zusatz  von  Flnüsspath  stärkerem  und  an- 
haltenderem  Fener  ausgesetzt  wurden,  ergaben  keine  Spur 
reducirten  Metalls.  —  Wo  hier  ist  geneigt ,  den  wenn 
auch  kleinen  Gehalt  an  Silicinm  in  dem  nach  Brunn  er 's 
Verfahren  dargestellten  Mangan  als  die  Ursache  der  Ver* 
schiedenheiten  zu  betrachten,  welche  dieses  im  Vergleich 
zu  dem  aus  dem  Oxyd  durch  Kohle  reducirten  Metalle 
zeigt 

0.  y.  Hauer  (1)  bestimmte  das  Atomgewicht  des 
Mangans  durch  die  Ermittelung,  wieviel  Schwefelmangan 
ans,  mit  grofser  Sorgfalt  dargestelltem  und  durch  Trock- 
nen bei  300^  wasserfrei  gemachtem  schwefeis.  Manganoxy- 
dul  bei  der  Beduction  durch  Schwefelwasserstoff  (zuletzt 
bei  starker  Rothglühhitze)  entsteht;  neun  Versuche  ergaben 
ihm  Mn  «  27,409  bis  27,679,  im  Mittel  =  27,491.  Zwei 
Versuche,  bei  welchen  Manganoxydul  (durch  Reduction  des 
Hyperoxyds  mittelst  Wasserstoff  erhalten)  durch  Glühen 
an  der  Luft  zu  Oxydoxydul  umgewandelt  wurde,  gaben 
Mn  =  27,486  und  27,527;  Hauer  betrachtet  diese  Ver* 
suche  als  weniger  zuverlässig,  da  hier  die  Gewichtsverän- 
derungen geringer  sind  (das  Oxydoxydul  muis,  da  es 
hygroscopisch  ist,  mit  besonderer  Sorgfalt  gewogen  werden). 
—  Dumas  fand  durch  Reduction  von  Manganhyperoxyd 
zu  Oxydul  Mn  =  26;  vgl.  S.  32. 

Die  von  Forchhammer  gemachte  Beobachtung,  dafs 
kohlens.  Manganoxydul  bei  dem  Erhitzen  unter  Luftzutritt 
Manganhyperoxyd  bildet,  ist  bereits  zur  Regeneration  von 
Hyperoxyd  aus  den  Rückständen  von  der  Chlorbereitung 
verwerthet  worden  (2).  W.  Reifsig  (3)  hat  untersuchti 
unter  welchen  Umständen  eine  möglichst  grofse  Ausbeute 
an  Hyperoxyd  erzielt  wird.      Setzt  man   reines  kohlens. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  124;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  352;  Chem. 
Centr.  1857,  881 ;  Chem.  Gaz.  1858,  41.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856, 
792.  —  (B)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIU,  27 ;  DingL  pol.  J.  GXLV,  4S9 ;  J. 
pr.  Chem.  LXXII,  888 ;  Chem.  Centr.  1857,  888. 
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Maoganoxydal  höheren  Temperaturen  ans  und  lälat  diese  biadaiif«a. 
alhnälig  bis  zu  300^  steigen,  so  bildet  sich  eine  um  so 
gröfsere  Menge  Hyperoxyd,  je  höher  die  Temperatur  war. 
Bei  dreistündigem  Erhitzen  auf  300^  entweicht  sämmtliche 
Kohlensäure  und  eine  Verbindung  MnsOs  ==  2Mn08  4~  MnO 
wird  gebildet.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  tritt  wieder 
Sauerstoff  aus,  und  bei  schwacher  Rothglühhitze  entsteht 
die  Verbindung  MusOi*  Längere  Dauer  des  Erhitzens, 
ebenso  lockere  BeschaSenheit  des  kohlens.  Manganoxyduls 
begünstigt  die  Bildung  von  Hyperoxyd. 

Für  das  wasserhaltige  Manganahhrür  hatte  Scha- 
bus(l)  eine  andere  Krystallform  gefunden^  als  Ramm els- 
berg  und  Marignac  (2).  Der  Letztere  (3)  hat  die  Ery- 
stallisation  von  reinem  Manganchlorür  unter  mehrfach  ab- 
geänderten Umständen  vor  sich  gehen  lassen,  ohne  indessen 
solche  Kiystalle,  wie  sie  Schabus  beschrieben,  zu  erhal- 
ten. Marignac  hat  indessen  hierbei  gefunden,  dafii  das 
Manganchlorür  MnCl  -f-  4  HO  dimorph  ist.  In  einer  durch 
Eindampfen  in  der  Hitze  übersättigten  Lösung  bilden  sich» 
wenn  man  letztere  mit  Fliefspapier  bedeckt  in  einer 
Temperatur  von  0  bis  6^  stehen  läfst,  manchmal  lang- 
sam wachsende  klare  Erystalle  (meistens  erstarrt  die 
Lösung  zu  einer  aus  der  schwerer  löslichen  gewöhnlichen 
Modification  bestehenden  Erystallmasse),  die  an  der  Luft 
bald  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch  undurchsichtig 
werden.  Diese  letzteren  Erystalle  sind  mit  denen  des  Ei- 
senchlorürs  FeCl  -\-  4 HO  (4)  isomorph;  sie  sind  mono- 
klinometrischy  zeigen  die  Flächen  0  P  .  -{-  P ,  —  P .  (V2  P00) 
und  die  Neigungen  -|-  P  :  -f-  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt =  86W,  —  P  :  —  P  daselbst  =  105<>36',  +  P  :  —  P 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  853  —  (2)  Jahresber.f.  1865,  881.  ^  (8)  In 
d«r  8.  5  angef.  AhhandL  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  327.  In  der  oben 
nach  Marignac  gegebenen  Dentnng  der  ManganohlorSrkrystalle  ist  die 
Bichtnng,  welche  Schab  üb  bei  den  Eiaenchlorfirkrystallen  ala  Hanptaxe 
annabm,  als  Klinodiagooale  genommen,  und  umgekehrr. 
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■ 

ifMtMiTer.  im  orthodiaffonalen  Hanptschnitt  =  103^59^  0  P  ;  -|-  P  s=s 
103<>30',  OP:-P=  126<^30',  OP  :  (V2Poo)  =  1420300;  Nei- 
gung der  beiden  schieSstehenden  Äxen  =  69<^14^  —  Das 
Manganhromür  bildet  nach  Marignac  Ery  stalle  MnBr 
4-  4  HO,  welche  mit  denen  der  gewöhnlichen  Modification 
des  Manganchlorfirs  isomorph  sind,  übrigens  etwas  lebhafter 
rosenroth  und  noch  serfliefslicher  als  letzteres  sind.  Die 
monoklioometrischen  Combinationen  zeigen  cx>P  .OP«-|-P. 
—  P.  (Poo) ;  es  ist  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hanpt- 
schnitt =  115^,  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  ==  82^0',  0  P  :  +P 
=  108<>37',  0  P  :  —  P  =  12142',  Winkel  der  geneigten 
Axen  =  80^54'  (1). —  Manganjodür  wnrde  in  rosenrothen, 
an  der  Luft  sich  bräunenden  und  so  zerfliefslichen  blättri- 
gen Erystallen  erhalten^  dals  eine  genauere  Bestimmung 
der  letzteren  nicht  möglich  war« 

Nach  A.  Vogel  d.  j.  (2)  tritt  der  Enoblauchgeruch 
des  Arsens  am  auffallendsten  auf,  wenn  man  Eohlepulver 
mit  wenig  arseniger  Säure  unter  Zusatz  von  Weingeist  innigst 
gemengt  anzündet ;  zur  Demonstration  dieses  Geruches 
empfiehlt  er  aus  Eohlenstaub,  sehr  verdünnter  Schellak- 
lÖBung  und  arseniger  Säure  geformte  Stängelchen,  welche 
angezündet  fortglimmen. 

Annür*  Wo  hier  (3)  fand  Hirzel's  (4)  Beobachtung  bestä* 

tigt,  dafs  bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  Auflösung  von 
arseniger  Säure  in  Ammoniak  nach  dem  Auskrystallisiren 
von  arsenigs.  Ammoniak  sich  arsenige  Säure  in  ungewöhn- 
lich aussehenden  grofsen  Erystallen  ausscheidet;  er  beob- 
achtete rosenförmige  Aggregate  perlmutterglänzender  tafel- 
förmiger Octaedersegmente. 


(1)  Auch  diese  Krystalle  betrachtet  Marignac  anders  gestellt,  als 
es  Rammelsberg  (Jahresber.  f.  1S55,  381)  that;  was  ffir  die  eine 
Stelkng  KHnodiagonale  ist,  ist  für  die  andere  Haaptaxe.  —  (8)  Ans  N. 
Bepert  Pharm.  VI,  Hft.  8  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  159;  N.  Jahrb. 
Pharm.  VII,  866.  —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CI,  865.  ->  (4)  Jabresber.  f. 
1858,  878. 
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Nach  Luynes  (I)  Bcb^den  sich  aas  einer  bei  70  bis  ^^ 
80^  bereiteten  Lösang  von  arseniger  Säure  in  Ammoniak 
bei  dem  Erkalten  derselben  nadeiförmige  Krystalle  von 
arsenigs.  Ammoniak  NH4O9  AsOs  (2)  aus,  die  aber,  in 
einem  offenen  Gefafse  mit  der  überstehenden  Flüssigkeit 
sich  selbst  überlassen,  so  dafs  ans  letzterer  Ammoniak  ver- 
dunsten kann,  sich  allmälig  wieder  losen ;  zuletzt  scheidet  die 
Flüssigkeit  octaedrische  Krystalle  von  arseniger  Säure  ab. 

Weiter  untersuchte  Luynes  (3)  die  Einwirkung  der 
arsenigen  Säure  auf  Oblorammonium«  Bei  dem  Erhitzen 
eines  Gemenges  dieser  beiden  Körper  in  einem  mit  einer 
Gasleitungsröhre  versehenen  Kolben  entwickelt  sich  zuerst 
reichlich  Ammoniak;  dann  zeigen  sich,  in  Folge  der  Zer- 
setzung von  zuerst  gebildetem  Arsendilorür,  weifse  Dämpfe 
und  die  Gasentwicklung  hört  auf. 

Das  Atomgewicht  des  Antimons  war  durch  R.  Schnei- *»**■••• 
der  (4)  zu  120,3  bestimmt  worden,  beträchtlich  niedriger 
als  es  bisher  angenommen  worden  war;  H.  Rose  (6)  hatte 
Schneider 's  Resultat  nahezu  bestätigt  gefunden.  Eine 
etwas  höhere  Zahl  leitet  sich  aus  Versuchen  ab,  welche 
Dexter  (6)  über  das  Atomgewicht  des  Antimons  aus- 
geführt hat.  Dieser  bereitete  zunächst  metaantimons« 
Kali  (7),  durch  Fällen   der  Lösung  desselben  mit  einer 


(1)  Gompt.  rend.  XLIV,  136S;  J.  pr.  Ghem.  LXXU,  180  ;  Chem. 
Centr.  1867,  628.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  424.  — 
(8)  Compt  rend.  XLIV,  1854;  Instit.  1857,  224;  J.  pr.  Chem.  LXXU, 
181;  Chem.  Centr.  1857,  624.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  387.  — 
(5)  Daselbst,  388.  —  (6)  Pogg.  Ann.  C,  568;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  242;  Chem.  Centr.  1857,  454.  —  (7)  Dexter  empfiehlt  hierfar, 
ein  Gemenge  gleicher  Theile  wiederholt  umkrystallisirten  und  getrock- 
neten Brechweinsteins  nnd  gereinigten  Baipeters  in  einen  glühenden  Tiegel 
einsntragen  nnd  «rst,  naehdem  die  Masse  gani  weifs  geworden  ist,  Vt  Th. 
Ejdi  in  kleinen  BtUcken  Torsiohtig  sozosetzen,  die  Schmelze  einige  Zeit 
in  rnhigem  Flnsse  so  erhalten  nnd  dann  anszogiefsen.  Rieokher  (N. 
Jahrb.  Pharm.  VII,  401;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  818;  J.  pharm.  [8] 
XXXn,  819)  empfiehlt  zor  Darstellung  einer  Lösnng  von  metaantimons. 
Kali,  FÜDffach-Schwefelantimon  durch  Kochen  mit  Kalilaage  za  zersetzen, 

jAhrMbeiiohi  f.  Cham.  n.  i.  w.  fOr  186T.  14 
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Aniimoii.  Ohlornatriumlösnng  metaantimons.  Natron,  r^igte  die- 
ses durch  wiederholtes  Decantiren  mit  Wasser  nnd  zer- 
setzte es  mit  Salpetersäure;  das  mit  heifsem  Wasser  nnd 
Salpetersäure  ausgewaschene  nnd  getrocknete  Antimon« 
sänrehjdrat  wurde  durch  heftiges  Oltthen  in  einem  mit 
reiner  Kohle  (dem  bei  der  Verbrennung  von  Terpentinöl 
abgesetzten  Rufs)  ausgefütterten  Porcellantiegel  redueirt 
und,  da  es  noch  etwas  natriumhaltig  war,  mit  Znsatz  von 
etwas  Antimonsäure  innig  gemengt  stark  geglüht;  nach 
wiederholtem  Umschmelzen  mit  Antimonsäure  ergab  nun 
das  Metall  dasselbe  Atomgewicht  wie  vorher*  Das  spec. 
Gew.  des  reinen  Antimons  wurde  bei  17  bi8  2P  =  6,707  bis 
6,718  (bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  ala 
Einheit)  gefunden.  Die  Bestimmung  des  Atomgewichts 
.wurde  ausgeführt,  indem  das  Metall  durch  Salpetersäure 
oxjdirt  und  durch  Oläben  in  antimons.  Antimonozyd  SbO« 
übergeführt  wurde;  in  10  Versuchen,  welche  Dezter  als 
stimmberechtigt  betrachtet,  wurde  so  Sb=  122,24  bis  122,48, 
im  Mittel  =  122,34  gefunden.  Dais  das  antimons.  Anti* 
monoxyd  dem  Atomverhältnifs  Sb04  entsprechend  zuaam« 
mengesetzt  ist,  wurde  noch  durch  einen  besonderen  Ver- 
such bestätigt,  bei  welchem  reines  (durch  Sublimation  des 
auf  nassem  Wege  bereiteten  alkalibdtigen  Oxyds  in  einem 
Strome  von  Kohlensäure  erhaltenes)  Antimonoxyd  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure'  und  Glühen  in  antimons. 
Antimonoxyd  übergeführt  wurde.  Versuche,  das  Atomge- 
wicht des  Antimons  aus  der  Menge  Gold  abzuleiten,  welche 
aus  einer  Lösung  von  Gblorgoldkalium  durch  ein  bekanntes 
Gewicht  metallisches  Antimon  redueirt  wird,  ergaben  nicht 
übereinstimmende  Resultate. 

Für  die  Darstellung  von  arsenfreiem  Antimon  empfiehlt 
Schiel  (1),  das  Liebig'sche  Verfahren  in  der  Art  zn 

die  Flfinigkett  unter  Znaats  Ton  Knpferozyd  in  koefaen  bis  eine  abfli- 
trirto  Probe  in  Bleienig  einea  rein  weiften  NiederscbJag  herrorbringt, 
nnd  dann  an  filtriren.  ^  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI?»  S2S ;  im  Anaa.  J. 
pr.  Chem.  LXXIIf,  189. 
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mocKficireD,  dafs  man  bei  der  dritten  Schmelzung  etwa  IVa 
Th.  kohlens.  Natron  auf  die  16  Th.  des  ursprünglichen 
käuflichen  Regulus  nimmt  und  während  des  iVaStundigen 
Schmelzens  wiederholt  ein  Stückchen  Salpeter  zusetzt,  wäh- 
rend man  mit  einem  irdenen  Stab  umrührt,  um  die  Bil- 
dung des  arsens.  und  antimons.  Natrons  und  die  Berührung 
des  letzteren  mit  dem  geschmolzenen  Metall  zu  befördern. 
Bei  Einwirkung  von  arsenhaltigem  Antimon  auf  antimons. 
Natron  reducirt  nämlich  das  Arsen  Antimon  aus  dem  Na- 
tronsalz und  verbindet  sich  als  Arsensäure  mit  dem  Natron. 

Das  mittelst  einer  Legirung  gleicher  Theile  Antimon  J^^^l^g^ 
und  Zink  aus  Salzsäure  entwickelte  Gas  enthielt  vorherr- 
schend freien  Wasserstoff  und  nur  wenige  Procente  Anti- 
monwasserstoffy  und  die  Bildung  des  letzteren  wird  weder 
durch  Zusatz  von,  Antimonchlorür  noch  durch  Suspendiren 
von  Antimonoxyd  in  der  Säure  merklich  befordert.  Das 
an  Antimonwasserstoff  reichste  Gas  erhielt  Schiel  bei  der 
Anwendung  einer  Legirung  von  Antimon  und  Kalium. 
Wird  antimonwasserstoffhaltiges  Wasserstoffgas  durch  kühl 
gehaltenen  Schwefelkohlenstoff  und  dann  durch  eine  stark 
glühende  Porcellan-  oder  Glasröhre  geleitet,  so  setzt  sich  ' 
am  Anfang  der  Röhre  Schwefelantimon,  am  anderen  Ende 
derselben  etwas  Schwefel  und  eine  Spur  Kohle  ab,  und  das 
aufgesammelte  Gas  besteht  aus  Schwefelwasserstoff,  freiem 
Wasserstoff,  etwas  unzersetztem  Schwefelkohlenstoff  und 
Sumpfgas  (1). 

.Reichardt  (2)  hat  den  Arsengehalt  des  Schwefel-  sohwefei. 
antimons  besprochen,  namentlich  dafs  nicht  leicht  Schwefel- 
antimon ohne  einen,  wenn  auch  kleinen,  Arsengehalt  vor- 
komme.   Für  die  Ermittelung  desselben  befolgt  er  im  We- 
sentlichen das  von  Wackenroder  (3)  angegebene  Ver- 


(1)  Frfihere  Wahrnehmimgeti  über  die  BUdang  von  Sumpfgas  ans 
ttoorganisehen  Sabstanien  vgl.  Jahreaber.  f.  1856,  422.  —  (2)  Arch. 
Phann.  [2]  XCI,  186,  141 ;  TierteQahnsehr.  pr.  Pharm.  YII,  19,  28.  — 
(8)  Jakreaber.  f.  1852,  782. 
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^i^^'  fahren.  In  kanflichem  Schwefelantimon  ans  Ostindien  fand 
er  0»49  pC.  Arsen ;  in  solchem  von  Brandholz  bei  Kronach 
in  Oberfranken  8^37  pC.  Blei»  Sparen  von  Eisen,  0,185 
Arsen,  25,78  Schwefel. 

Nach  R.  Böttger  (1)  erhält  man  einen  Antimonzin- 
nober  von  vorzüglich  schön  carmoisinrother  Farbe  durch 
Zusatz  einer  Lösung  von  1%  Th.  unterschwefiigs.  Natron 
in  3  Th.  Wasser  zu  1  Th.  officinellen  Chlorantimons  von 
1,35  spec.  Gew.,  und  langsames  Erhitzen  anter  fortwähren* 
dem  Umrühren  bis  sich  Nichts  mehr  aus  der  Flüssigkeit 
abscheiden  will ;  der  Niederschlag  ist  (damit  er  nicht  durch 
Zersetzung  von  noch  vorhandenem  Chlorantimon  mit  AI- 
garothpulver  verunreinigt  werde)  zuerst  mit  ganz  verdünn- 
ter Essigsäure  und  dann  erst  mit  Wasser  auszuwaschen. 
Der  Antimonzinnober  wird  bei  dem  Kochen  mit  wässerigem 
kohlens.  Natron  zu  Kermes ;  durch  die  Behandlung  mit 
Essigsäure,  Oxalsäure,  Phosphorsäure,  Ameisensäure,  Bor- 
säure, Citronsäure^  Weinsäure,  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure, wässeriges  saures  oxals.  Kali  oder  unterschwefligs. 
Natron  wird  er  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme 
angegriffen  und  seine  Farbe  scheint  bei  Behandlung  mit 
diesen  Substanzen  an  Intensität  noch  zu  gewinnen.  Durch 
Salzsäure  und  durch  Salpetersäure  von  1,2  sp.  6ew.^  ebenso 
durch  heifse  Chromsäure  wird  er  aber  leicht  zersetzt;  in 
Aetzammoniak  löst  er  sich  unvollständig;  in  warmer  Kali- 
oder Natronlösung  löst  er  sich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit, 
die  sich  wohl  zur  Schwärzung  polirter  kupferner  Gegen- 
*     stände  vortheilhaft  eignet 


Taiinr  A.  Oppcuheim  (2)    hat  Untersuchungen  über   das 

donr<^n  d««-  Tcilur    uud    cinige  seiner     Verbindungen    veröffentlicht« 


(1)  Jahreaber.  d.  phys.  Vereins  so  Frmnkfbrt  a.  M.  f.  1855-1866,  80; 
J.  pr.  Chem.  LXX,  438;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  65;  Ghem.  Centr. 
1867,  888.  —  (2)  Beobaehtangen  Ober  das  Tellur  and  einige  seiner 
Verbindoogen  (Dissertation),  GSttingen  1867 ;  J.  pr.  Cheni.  LXXI,  266. 


Aatimon    —  Tellar.  2l3 

Für  das  Tellur  fand  er  Zantedeschi's  Angabe  (1)  be- „/;'*:;.„. 
»tätigt;  dafs  es  diamagnetisch  ist,  und  er  hat  Versache '*°^;^^.**' 
angestellt,  das  VerhSltnifs  der  diamagnetischen  Kräfte 
bei  Wismatby  Antimon,  Tellar  nnd  Schwefel  zu  er- 
mitteln« Das  electrische  Leitungsvermögen  des  TeU 
lars  fand  er  sehr  gering.  —  Zur  Darstellung  von  Tel' 
Imrsäure  fand  er  es  vortheilhaft ,  tellarige  Säure  mit 
1  Aeq.  chlors.  Kall  und  1  Aeq.  Kalihydrat  zusammenzu- 
schmelzen, die  Lösung  mit  Ghlorbarjum  zu  fallen  und  den 
tellurs.  Baryt  mit  Schwefelsäure  zu  zersetzen;  durch  zwei- 
maliges Umkrystallisiren  wurde  die  Tellursäure  frei  von 
Schwefelsäure  erhalten;  der  Rest  der  in  Schwefelsäure  ge- 
lösten Tellursäure  wurde  durch  Alkohol  ausgefällt  Bei 
raschem  Eindampfen  erstarrt  die  Tellursäure  als  glasige 
Masse;  für  die  bei  langsamem  Verdunsten  sich  ausscheiden- 
den Krystalle  TeOs  4~  ^  ^0  (monoklinometrische ,  denen 
des  Oypses  ähnliche  Formen,  häufig  Zwillingskrystalle)  be- 
stimmte Oppenheim  das  spec  Gew.  zu  2,340.  —  Dem 
über  die  Biüge  der  teÜuriffen  und  der  TeUursäure  Bekann- 
ten {iigte  er  Folgendes  hinzu.  Tellurigs.  Cadmiumoxyd, 
durch  Zersetzung  von  neutralem  salpeters.  Cadmiumoxyd 
mit  neutralem  tellurigs.  Natron  erhalten,  ist  ein  gelatinöser 
wofser  Niederschlag,  getrocknet  eine  bröckliche  Masse; 
aus  der  farblosen  Lösung  in  Salpetersäure  wie  aus  der 
gelben  in  Salzsäure  wird  durch  Ammoniak  und  Kali  Cad« 
miumozyd,  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammo- 
nium (in  der  Kälte)  ein  braunrother  Niederschlag  von 
Schwefelcadmium  -  Schwefeltellur  gefällt.  Tellurs.  Cad- 
miumoxyd, durch  Zersetzung  neutraler  Lösungen  von  Sal- 
peters. Cadmiumoxyd  und  tellurs.  Kali  erhalten,  ist  ein 
amorphes  weifses  Pulver,  dessen  farblose  Lösung  in  Salz- 
säure sich  gegen  Fällungsmittel  wie  die  des  tellurigs.  Sal- 
zes verhält.  Bei  Zusatz  von  Tellursäure  zu  salpeters. 
Silberoxyd   entsteht   ein   farbloser   krystallinischer  Nieder- 

(1)  Jahresber.  1  1863,  228  f. 
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lUMi^v^^^tn.  schlag,  der  sich  an  der  Luft  schwach  gelb,  mit  Ammoniak 
"^m"«»?"  übergössen  braun  färbt,  nnd  Tellnrsäure  und  Salpetersäure 
neben  Silberoxyd  enthält;  ähnliche  Niederschläge  bringt 
Tellursäure  in  concentrirten  Losungen  von  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul und  Salpeters.  Bleioxyd  hervor.  Mit  Morphin, 
Cinchonin  oder  Chinin  liefs  sich  die  Tellursäure  nicht  verbin- 
den ;  alaunartige  Verbindungen  der  Tellursäure  oder  solche, 
welche  Tellnrsäure  neben  Schwefelsäure  enthalten,  lieüsen 
sich  nicht  darstellen;  tellurs.  oder  tellurigs.  Aethyloxyd 
liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Von  TeUurmetaBen  erhielt 
Oppenheim  Tellurcadmium  CdTe  bei  mäfsigem  Erhitzen 
der  oben  besprochenen  Cadmiumsalze  im  Wasserstoffstrom 
als  schwarzes  Pulver,  das  stärker  erhitzt  etwas  Tellur  ab- 
giebt  und  zu  einer  porösen  grauen  metallischen  Masse 
wird.  Amorphes  tellurigs.  Natron  geht  im  Wasserstoff^- 
strom  bei  dem  Erwärmen  sehr  leicht^  krystallisirtes  erst  bei 
höherer  Temperatur  in  Tellurnatrium  über.  Zum  Zweck 
der  Darstellung  von  Doppeltelluriden  eine  dem  Schlippe'- 
sehen  Salz  entsprechende,  aber  Tellur  an  der  Stelle  des 
Schwefels  enthaltende  Verbindung  hervorzubringen,  gelang 
nicht.  —  Dnrch  Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  in 
den  entsprechenden  Verhältnissen  wurde  SbTe^  als  hell- 
stahlfarbene,  metallglänzende,  spröde,  mit  deutlichen  Blätter- 
durchgängen versehene  Masse,  SbTcs  als  stark  metallglän- 
zende Masse  mit  ausgezeichneten  Spaltungsfiächen  und 
einer  Farbe  zwischen  hellem  Stahlgrau  und  Zinnweifs, 
AsTca  als  metallglänzende,  fast  weifse,  spröde,  undeutlich 
krystallinische  Masse,  AsTes  als  eine  durch  deutliches 
nadeiförmiges  krystallinisches  Gefüge  ausgezeichnete  Masse 
(ein  Hohlraum  zeigte  isolirte  Prismen)  erhalten.  Bei  dem 
Erhitzen  von  gepulvertem  Tellur  mit  Phosphor  verbrannte 
ein  Theil  des  letzteren,  ein  anderer  schmolz  mit  Tellur  zu 
einer  festen  schwarzen  amorphen  Masse  zusammen,  die 
an  der  Luft  auch  bei  grofsem  Ueberschufs  von  Tellur 
Nebel  von  phosphoriger  Säure  bildete.  —  Als  tellurs.  Na- 
tron und  tellurs.  Kali  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wur- 


den,  am  Sal»e  von  DreifatJuSc^vfeÜeUur  in  erhalten,  ent-     *•■>» 
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atand  ein  scbwarser  Niederschlag  von  Dreifaoh*Scbwefeltellor»  '^"'^tlTJ!*'* 
der  im  erateren  Falle  dnrch  Zusatz  von  Natronlauge  und  neues 
Einleiten  von  Schwefel wasserstoflf  leicht  gelöst  wurde;  der 
bei  Zersetzung  des  Kalisalzes  einmal  gebildete  Nieder- 
schlag löste  sich  hingegen  nicht  wieder  auf.  Die  Lösungen 
lassen  sich  ohne  Zersetzung  durch  Einkochen  concentriren 
und  haben  dann  die  Farbe  des  sauren  chroms.  Kali's.  an 
der  Luft  zersetzen  sie  sich  allmälig;  das  Natriumsalz  kry- 
stallisirt  in  schwefelgelben  Nadeln,  das  Ealiumsalz  bildet 
eine  undeutlicher  körnig -krystallinische  Masse  von  hellerer 
Farbe*  —  Cyankalium  löst  bei  dem  Schmelzen  das  Tel- 
lur als  Tellurkalium  (unter  Entweichen  von  Cyan),  das 
Selen  als  Selencyankalium.  Oppenheim  versuchte  hier* 
auf  eine  Trennung  von  Tellur  und  Selen  zu  grttnden  :  die 
Mischung  beider  Elemente  mit  Cyankalium  (welches  cyans. 
Kali  enthalten  kann,  aber  frei  von  Kohle  und  Blutlaugen- 
salz sein  mufs)  zusammenzuschmelzen,  aus  der  purpurrothen 
wässerigen  Lösung  der  Schmelze  durch  Einwirkung  der 
Luft  (rascher  bei  Hindurchleiten  eines  Gasstroms)  das  Tel- 
lur sich  abscheiden  zu  lasseui  und  aus  dem  Filtrat  das  Se- 
len durch  Salzsaure  auszufällen;  die  von  ihm  mitgetheilten 
Versuche  ergeben  indessen  einen  nicht  unerheblichen  Ver- 
lust an  Tellur. 

G.  V.  Hauer  (1)  hat  das  schon  von  Berzelius  er- 
haltene Zweif(ic1^Br<>mUUur1calmin  genauer  untersucht  und 
aus  seiner  Zusammensetzung  das  Atomgewicht  des  Tellurs 
abgeleitet.  Er  fand  bestätigt,  dafs  jene  Verbindung  aus 
einer  Mischung  der  Lösungen  von  Zweifach-Bromtellur  (2) 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXY,  1S6;  J.  pr.  Ghem.  LXXm,  98!;  Ohem. 
Gentr.  1857,  904 ;  Ghem.  Gaz  1868,  81.  —  (2)  Fttr  die  Dantellnng 
grCAerer  Mengen  ZweiÜMh-Bromtellnr  fand  ea  Haner  Tortheilhaft ,  in 
einem  Tenehlieiabaren  Kolben  aerkleinertea  Tellnr  mit  verdSnnter  Broro- 
waasersloffalnre  in  fibergiefsen,  etwas  Brom  xnsnsetaea  and  die  lÜBchang 
im  TersohloBsenen  Kolben  bis  snm  YersohwindeD  des  Broma  stehen  an 
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«»d'^bia-  °°^  Chlorkaliam  krystalÜBirt;  die  Erjstalle  enthielten  Tel- 
*"lSSo«?"  l^r  ^^^  Kalium  nach  gleichen  Aeqnivalenten ,  waren  in- 
dessen durch  anhangende  Mutterlauge  noch  chlorhaltig. 
Zur  Darstellung  einer  cfalorfreien  Verbindung  setzte  Hau  er 
zu  gleichen  Aequivalenten  fein  gepulverten  Tellurs  und 
Bromkaliums  eine  zur  Lösung  des  letzteren  hmrdchende 
Menge  Wasser  und  dann  wiederholt  Brom  in  kleinen  Por« 
tionen;  die  entstehende  dunkelrothe  Flüssigkeit  wurde  zur 
Austreibung  fiberschüssigen  Broms  längere  Zeit  erwärmt, 
und  gab  nach  dem  Erkalten  dunkelrothe  Erystalle  von 
Zweifach-Bromtellurkalium,  KBr  -f-  TeBra  +  3  HO.  Diese 
lösen  sich  in  kleinen  Mengen  kalten  oder  heüsen  Wassers 
unzersetzt,  während  bei  stärkerer  Verdünnung  sich  telln- 
rige  Säure  ausscheidet ;  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lö- 
sung über  Schwefelsäure  wurden  bestimmbare  Krystalle 
(nach  Grailich  P  .  OP  .  :^cx> .  Vs  Poo)  erhalten.  Beim  Er- 
hitzen  verliert  die  krystallisirte  Verbindung  das  Wasser 
ohne  zu  schmelzen  und  wird  sie  orangegelb;  bei  stärkerem 
Erhitzen  entweicht  Tellurbromid.  Die  durch  Trocknen 
bei  120^  wasserfrei  erhaltene  Verbindung  ergab  in  fünf 
Versuchen  (Ag  ==  108;1 ;  Br  ==  80  gesetzt)  69,844  bis 
70,016,  im  Mittel  69,924  pC.  Brom,  woraus  sich  (E  =  39,2 
angenommen)  das  Atomgewicht  des  Tellurs  ==  64,03  ab- 
leitet 
wisinath;  Ucber  die  Darstellung  des  bastsch-salpetere.  WisrntUh" 
^B  d«t^  oayds  hat  B^champ  (1)  Mittheilungen  gemacht. 


•«Iben. 


Rammelsberg  hatte  früher  bereits  (2)  ein  rhombisch 
krjstallisirendes  Ghbrunanuak/udium  BiCls -f*  2  KCl -f- ^  HO 
beschrieben,  welches  die  Flächen  ooP .  P  •  OP,  t^oo .  Vs  £^oo 
zeigte  und  das  Verhältnifs  der  Nebenazen  zur  Hauptaxe 
=  0,6873  :  1  :  1,7979   und   die  Neigungen  c»  P  .  oo  P  = 


IftMen,  nnd  den  Zasate  von  Brom  in  wiederholen  so  lange  noch  nnver- 
bandenes  Metall  vorhanden  ist,  dann  die  mbinrothe  FlQssigkeit  im 
Wauerbade  snr  Trockne  sn  bringen.  —  (1)  J.  pharm.  [8]  XXXII^  850. 
^  (2)  KrystaUogr.  Ghem.  S13. 


Tellnr.  —  WUmath.  —  Zink.  2|y 

111<V,  P  :  P  im  brachydiagonalen  Hauptachnitt  =  114^36',  wu-oih; 
im  makrodiagODalen  =  76^22^  im  basischen  =  145^  er«  '^^'^' 
gab.  Er  hatte  damals  bereits  einige  Angaben  über  ein 
isomorphes  Ammoniamsalz  gemacht »  die  er  jetzt  (1)  ver» 
voUständigt  hat  Er  fand  für  Chlarwitmuthammonüim 
BiCls  +  2NH4CI  +  5  HO  die  Neigang  P  :  P  im  brachy. 
diagonalen  Haaptschnitt  =  115^38^  im  makrodiagonalen  = 
76^30^9  im  basischen  =  145^.  Aus  der  Matterlange  dieses 
Salzes  krystallisirte  eine  Verbindung  2  BiCls  -\-  ö  1]H401 
in  rhomboedrischen  Combinationen  -{-  R  .  —  2R  •  OR;  es 
ist  für  R  das  Verhältnifs-  der  Nebenaxen  znr  Hauptaxe  = 
1  :  1,9728,  R  :  R  in  den  Endkanten  =  16H\  OR:  R  = 
113<>42^  OR:— 2R  =  102<>22';  dieErystalle  scheinen  stets 
Zwillinge  zu  sein,  mit  OR  als  Znsammensetznngsfläche. 

An  den  monoklinometrischen  Ery  stallen  des  schwefeis.    ziak^. 
Zinkoxüd^Ämnumiaks ,  ZnO,  SO3  +  NH4O,  SOs  +  6  HO,  \«*"d«" 
fand  Marignac  (2)  die  Flächen  c»P  .  (c»P2)  .  (ooP3). 
(ooPc»).ooPoo.OP.  +  P.  — P.(Pcx)).(2Poo)  +  2Poo^  . 
and  die  Winkel  ooP:ooP  im  klinodiagonalen  Haaptschnitt 
=  109042',  -f  P :  +  P  daselbst  =  130^2',  —  P  :  —  P  da- 
selbst  =  141016,   (Pc»)  :  (Pc»)  daselbst  =  128052',  OP : 
ooPoo  =  IO6044',  OP :  cx)P  =  103037',    OP  :  +  2Poo  = 
IIÖ04'. 

Marignac  hat  noch  verschiedene  andere  Zinkver- 
bindangen  chemisch  and  krystallographisch  antersacht. 
ChlorzitJ^Ammontak  krystallisirt  aas  einer  mit  Ammoniak 
bis  zam  Wiederaaflösen  des  znerst  entstehenden  Nieder- 
schlags versetzten,  etwas  concentrirten  Chlorzinklösung  in 
glänzenden,  an  der  Laft  sich  nicht  verändernden  Erystallen 
von  der  Zusammensetzung  ZnCl  -j*  NH3  (3)  (manchmal 
krystallisirt  zuerst  eine  an  Ammoniak  reichere  Verbindung  in 


(1)  In  der  B.  6  angef.  Behrift,  104.  —  (2)  In  der  B.  6  angef. 
Abhandl.  —  (S)  Kane  gab  der  Yerbindang  die  Formel  2(ZQGl  +  NHa) 
+  HO.  Wasserfrei  ist  die  Verbindung  auch  nach  Bitihansen  (Jah- 
resber.  f.  1868,  866). 
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ve^biÜlian  perlmutterglfinzendeo  Blättchen),  rhombischen  Comhinatio- 
'loibt2'  nen  cx>  P  .  f*  oo,  manchmal  mit  0  P  und  selten  mit  P  oo 
(ooP  :  ooP  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  sss  94^66^ 
Pao:^cx)  daselbst  =  92H9^  häufig  ist  Zwillingsbildang, 
mit  ooP  als  Zusammensetznngsfläche),  —  Bei  seinen  Unter- 
suchungen über  Cklorisinkammonium  kam  Marignac  zu 
dem  Resultat,  es  existiren  zwei  Verbindungen,  ZnCl  -f-  NH4CI 
(Salz  A)  und  2  ZnCl  -f  3NH4CI  (Salz  B),  deren  Formen 
sich  von  einander  ablöten  lassen  wie  Formen  einer  und 
derselben  Substanz,  ohne  dais  man  indessen  bade  Verbin- 
dungen als  isomorph  betrachten  .  könnte  (abgesehen  von 
der  verschiedenen  Zusammensetzung  bilden  auch  die  bei« 
den  Salze  nie  gemischte  Ejrystalle).  Aus  einer  etwa  gleiche 
Aequivalente  Chlorzink  und  Chlorammonium  enthaltenden 
Lösung  krystallisirt  nach  successivem  Concentriren  zuerst 
Salz  Bf  später  Salz  A,  Das  Salz  A  bildet  dünne  Blättchen, 
nach  Marignac's  Stellung  derselben  oot'oo  vorherrschend 
zeigend,  mit  untergeordnet  auftretenden  Flächen  00  P. 
00^2  •  00 Poo  •  P .  Poo .  3]^  cx)  und  den  Neigungen  00]^  00  : 
cx>P  =  125052',  cx)?oo  :  oo]?2  =  146<>20',  ootc»  :  fc»  = 
119029'.  Das  Salz  B  bildet  gleichfalls  rhombische  Erystalle, 
nach  Marignac's  Stellung  derselben  in  der  Richtung  der 
Makrodiagonale  verlängerte  prismatische  Combinationen 
OP  •ooPoo  .Poo  .  2f  2  .  ooP  ..c»^2,  wo  dje  Neigung 
c»Pcx) :  Poo  =  12802',  c»Poo : ooP  =  14408',  ooPc» :  00 1?  2 
s=  12404O'  ist.  Bei  diesen  Stellungen  der  Krystalle  beider 
Salze  haben  sie  die  Prismen  cx>P  (mit  IO80I6'),  00  f*  2  und 
00 Poo  gemeinsam,  und  die  anderen  Formen  sind  von  der- 
selben Grundform  ableitbar  (1).  —  Ohhrzinkkcdium  bildet,  aus 

(1)  Um  diese  Uebereinstimmnng  ersichtlich  zn  machen,  hat  Marig- 
nac die  oben  angegebene  Stellang  nnd  Dentang  der  Erystalle  gewählt. 
Rammeisberg  (Jahresber.  f.  1866,  S89;  krystallographische  Chemie 
206)  hatte  prismatische  Krystalle  ontersacht,  fELr  die  er  die  Formel  des 
Salies  A  (ZnCl  -f-  NH4CI)  annahm,  wlhrend  die  Form  die  von  Marig- 
nac's Bals  B  ist  (Rammeisberg  nahm  die  Ton  Marignao  als  Makro- 
diagonale genommene  Richtung  als  Hauptaxe,  Marignac's  Flachen 
Poo,  OoP,  2P2  als  OoP,  2PC30,  P,  u.  s.  w.). 


Zink.  —  Oadminm.  J3|Q 

einer  Lösnng  mit  Ueberschufs  von  Chlorkalium  oder  von  Ohior*  y^^VuD. 
zink  krystallisirendy  8tet8  gleich  geformte  und  gleich  znsam-  '«Iban*' 
mengesetzte  Krystalle,  ZnCi-j-ECl^  die  mit  der  entsprechen- 
den  Ammoninmverbindang  (Salz  Ä)  isomorph  sind;  die 
rhombischen  Krystalle  zeigen  di^  Flächen  cx>P.ooPVs 
.00^3  .  oo]?oo.ooPoo.l?(x> .  P,  mit  den  Neigungen 00 P 00 
:  ooP  =  I2504O',  oot^oo  :cx)]?8/«  =  1370?',  oof^oo:oo]?3 
=  15505',  ootoorJPoo  =  120<>16'.  -  GhlorzinJcnatnum  kry. 
stallisirt  in  zerfiiefslichen  kleinen  Nadeln,  der  hexagonalen 
Combination  ooP  .  0  P  (selten  mit  einer  nicht  genauer  be« 
stimmten  Zuspitzung  der  Prismen),  mit  der  Znsammensetzung 
ZnCl  +  NaCl  +  3  HO. 

C.  V.  Hauer  (1)  bestimmte  das  Atomgewicht  des <^* <>"*"»• 
Gadmiums  durch  Umwandlung  des  bei  200^  wasserfrei  ge- 
machten schwefeis.  Cadmiumoxyds  zu  Schwefelcadmium, 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  ersteren  in  einem  Strom 
von  reinem  Schwefelwasserstoff,  zuletzt  bis  zum  Glühen. 
Er  fand  in  9  Versuchen  Cd  =  55,952  bis  56,090,  im  Mittel 
=  56,999. 

Hauer  (2)  fand  ferner  es  bestätigt,  dafs  das  bei  ge- c»<imiimiv«r. 
wohnlicher  Temperatur  krystallisirte  schwefela.  Caamium- 
oxyd  die  Zusammensetzung  3(CdO,  SO3)  -f-  8  HO  hat  (3). 
Auch  Rammeisberg  (4)  hält  jetzt  die  letztere  Formel 
für  die  wahrscheinlichste,  und  weist  darauf  hin ,  dafs  das 
schwefeis.  Cadmiumoxyd  sich  als  isomorph  mit  dem 
schwefeis.  Didymoxyd  3(Di08,  SO3)  +  8H0  (5)  betrach. 
ten  läfst. 

H.  Schi  ff  (6)  hat  mehrere  Cadmiumverbindungen  un- 
tersucht.    Schwefela.  Gadmiumoxyd» Ammoniak ,   aus  heifser 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  118;  J.  pr.  Ghem.  LXXII,  8S8;  Ohem. 
Centr.  1867,  897.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV,  1S5;  J.  pr.  Ghem. 
LXXII,  872.  —  (8)  Vgl  Jahresber  f.  1855,  890.  ^  (4)  In  der  8.  6 
angef.  Schrift,  49.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858,  846;  f.  1865,  849.  — 
(6)  Ann.  Gh.  Pharm.  GiV,  826;  im  Aaez.  Ghem.  Gentr.  1868,  262;  J. 
pr.  Ghem.  LXXIU,  868. 
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CAdmiBBTsr-  concentrirter  Lösung  krjstallisirt ,    zeigt    denselben  (der 
bi.d.»g«.  p^^^^j  ^Q^  gQ^  ^  NH4O,  SOs  +  6H0  entsprechenden) 

Wassergehalt,  wie  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kry- 
stallisirte  Doppelsalz.  Aus  zur  Hälfte  mit  kohlens.  Mag- 
nesia, zur  Hälfte  mit  kohlens.  Cadmiumozyd  gesättigter 
verdünnter  Schwefelsäure. krystallisirt  bei  dem  Verdunsten 
sekwefeb.  Cadnuumoxyd-Magnesia  in  leicht  löslichen  ver- 
schoben-vierseitigen  Säulen  CdO;  SOs  +  MgO,  SO3  +  6  HO. 
Benzo'es*  Cadmitanoxyd  krystallisirt  aus  der  Lösung  von 
kohlens.  Cadmiumoxyd  in  wässeriger  Benzoesäure  in  kuge- 
ligen Aggregaten  glänzender  Nadeln,  CdO,  Ci4H608-{-2H09 
die  in  Weingeist  wenig  löslich  sind;  Abscheidung  eines 
gelben  Pulvers  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  (1) 
fand  nicht  statt.  Nürohenzoes.  Cadmiumoxyd  ^  in  derselben 
Weise  dargestellt,  krystallisirt  bei  dem  Eindampfen  der  Lö- 
sung in  glimmerglänzenden  Schuppen  CdO,  Ci4H4(N04)03-|- 
4  HO.  Zmmta.  Cadmiumoxyd  wird  aus  der  Lösung  eines 
Cadmiumsalz.es  durch  ein  Zimmtsäuresalz  in  krystallinischen 
Flocken,  CdO,  CisHtO»  +  2 HO,  gefällt,  die  in  Wasser 
unlöslich,  in  heifsem  Weingeist  wenig  löslich  sind  ;  ans 
letzterer  Lösung  krystallisiren  sternförmig  gruppirte  Nadeln. 
Dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  zeigt  das  anüs,  Cadmiumr^ 
oxyd.  Bei  successivem  Zusatz  von  kohlens.  Cadmiumoxyd 
zu  warmer  Bernsteinsäurelösung  löst  sich  ersteres  erst  auf 
und  dann  scheidet  sich  bemateina,  Cadmiumoxyd  als  kry- 
stallinisch-körniger  Niederschlag  2  CdO,  C8H4O6  ab,  wel- 
cher in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich,  in  Bernstetnsäure- 
lösung  nur  sehr  wenig  löslich  ist;  ein  saures  Salz  liefs  sich 
nicht  erhalten,  ebensowenig  ein  solches  von  travbens.  Cad- 
miumoasydp  welches  gleichfalls  als  wasserfreies  neutrales  Salz 
wie  das  bernsteins.  erhalten  wird  und  sich  ihm  auch  ganz 
ähnlich  verhält.  Gerbs.  Cadmiumoxyd  wird  aus  der  Lö- 
sung eines  Cadmiumsalzes  durch  warme  Gerbsänrelösung 
als  weifser,  nach  dem   Trocknen  grüngelber,  in  Wasser 

(1)  In  L.  6m e Uns  Hmndb.  d.  Ohem.,  4.  Aofl.,  VI,  82  angegeben. 
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und  Weingeist  unlöslicher  Niederschlag  gefallt^  der  bei  ^^^Jjjjj;;;^- 
100^  getrocknet  wasserfrei  ist  nnd  21^4  pC.  Cadminm  er- 
gab. Eine  Lösung  des  gewöhnlichen  Brechweinsteins  giebt 
mit  der  Lösung  eines  Cadmiumsalzes  einen  weifsen  Nieder- 
schlag  von  toeins.  AfUtmonoxyd^Cadmiumoxyd,  der  über 
Chlorcalcinm  getrocknet  CsHeSbCdOie,  bei  100^  getrocknet 
CgH^CdSbOu,  bei  200<>  getrocknet  CgHgCdSbOia  ist;  Schiff 
betrachtet  die  bei  100^  getrocknete  Verbindung,  den  neue- 
ren Ansichten  entsprechend,  als  C8H4(Sb08)CdOi2 ,  Wein- 
säure CgHeOis  worin  1  H  durch  Antimonyl  SbOj  und  I H 
durch  Cd  vertreten  ist,  die  bei  200^  getrocknete  Verbindung 
aber  (und  entsprechend  überhaupt  die  bei  höherer  Tempe- 
ratur getrockneten,  Antimon  und  ein  anderes  Metall  enthal- 
tenden Weinsäureverbindungen)  als  CsHgSbCdOis,  Wein- 
säure CgHaOia  worin  3  H  durch  das  dreiatomige  Element 
Sb  und  1  H  durch  Cd  vertreten  sind.  Die  Flüssigkeit,  aus 
welcher-  das  weins.  Antimonoxyd-Cadmiumoxyd  ausgefällt 
ist,  giebt  bei  dem  Kochen  noch  weitere,  Antimon  und  Cad- 
mium  enthaltende  Niederschläge,  welche  indessen  nicht 
constante  Zusammensetzung  ergaben« 

F.   A.   Abel   (1)    beschrieb   krystallisirtes    Zmnoxyd    «»»»? 
(glänzende,   sehr  harte  und  spröde  Nadeln),   welches   sich    ««»  dei. 
in  einem  Hohlräume  zwischen  Metall  und  Schlacke  in  einem 
Tiegel   gebildet  hatte,    in   dem    die  Schlacken   aus   einem 
Geschützmetall-Giefsofen   zur  Gewinnung  der   darin   noch 
enthaltenen  Bronze  umgeschmolzen  worden  waren. 

Marignac  (2)  fand  für  die  Erystalle  Ae^  Zinnchlorür- 
ChlorJcaliums,  in  üebereinstimmung  mit  Rammeisberg  (3), 
die  Zusammensetzung  SnCl  -f-  KCl  +  HO  und  rhombische 
Erystallform ;  die  von  ihm  untersuchten  Krystalle  zeigten 


(1)  Ghem.  Soo.  Qa.  J.  X,  119;  im  Aubb.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  6S, 
an  welchem  letsteren  Orte  an  eine  frühere  derartige  Wahmehmnng  Ton 
Törmer  (J.  pr.  Chem.  XXXYII,  880)  erinnert  wird.  —  (2)  In  der 
B.  6  angef.  Abhandl.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  396 ;  die  krystallo- 
graphiselie  BeBchretbnng  vgl.  in  R  a  m  m  e  1  b  b  e  r  g's  krystallogr.  Chem.  211. 
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vStoduB.  <**«    Flächen    ooP  .  ootoo  .  ooPoo  .  Poo  .  P  .  2f^2  . 

V"Jr  f  oo .  2^00  und  ergaben  die  Neigungen  ooP :  cx)P  =  lllHS 
Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe  =  84^10',  f  oo  :  J^oo  daselbst 
=:  105^31'.  ^  Aus  der  Mischung  heüser  und  etwas  con- 
centrirter  Lösungen  von  Zinnchlorür  und  schwefeis.  Kali 
krystallisirt  nach  Marignac  eine  Verbindung  von  achoefeU. 
Zmnoxydtd'KoH  mü  ZinncKbrür,  4  (SnO,  £0, 2  SOs)  +  SnCI^ 
in  kleinen  glänzenden  Krjstallen,  der  hexagonalen  Combination 
ooP  .  P  (P  :  P  in  den  Endkanten  =  14P5(y,  in  den  Seiten« 
kanten  =  8P4(y);  die  Verbindung  kann  ohne  Zersetsning 
amkrjstallisirt  werden.  Schwefels.  Zinnoxydtd  krystallisirt 
nicht  bei  dem  Erkalten  einer  siedend  gesättigten  Lösung, 
sondern  scheint  in  der  Kälte  eher  etwas  löslicher  zu  sein 
als  in  der  Hitze  (1  Th.  brauchte  5,3  Th.  Wasser  von  19^ 
und  6,6  bei  der  Siedehitze  zur  Lösung);  bei  dem  Verdun* 
sten  der  Lösung  im  leeren  Räume  scheidet  es  sich  in 
mikroscopischen  körnigen  Krystallen  ab»  die  wasserfreies 
SnO»  SO3  sind.  Bei  dem  Verdunsten  einer  gemischten 
Lösung  von  schwefeis.  Zinnoxydul  und  schwefeis«  Kali 
erhält  man  feine  seideartige  Nadeln ,  welche  die  beiden 
Salze  enthalten;  die  Analyse  ergab  für  ihre  Zusammen- 
setzung einmal  2  (SnO,  SOs)  -f*  ^^9  ^^89  oin  andermal 
SnO,  SOa  +  KO,  SO3. 

Ordway  (1)  machte  Mittheilnngen  über  einige  lös^ 
liehe  baaiache  Zinnaalze,  Verdünnte  Salpetersäure,  die  mit 
etwas  Chlorammonium  versetzt  ist,  löst  fein  zertheiltes 
Zinn  unter  Entwickelung  von  Stickoxydul ,  und  die 
Flüssigkeit  scheidet  dann  bei  dem  Stehen  Nichts  aus;  ein 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  bewirkt  dasselbe,  wie  der  von 
Chlorammonium,  aber  die  Salzsäure  wird  bei  Beginn  der 
Einwirkung  durch  Ammoniakbildung  zu  Chlorammonium 
umgewandelt;  Salpeters.  Ammoniak  an  der  Stelle  von  Chlor- 
ammonium angewendet  zeigt  nicht  dieselbe  Wirkung;  es 
ist  mithin  wohl  nur  die  Salzsäure,  welche  hier  die  Bildung 

(1)  BUK  Am.  J.  [2]  XXIII,  220;  Chem.  Gas.  1867,  427. 
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eines  löslichen  Zinnsalzes  bewirkt«     Eine   solche  Lösancy     num 

°     Verbtndnn- 

bei  niedriger  Temperatur  bereitet  durch  Auflösen  von  1  Äeq.  ^*;;^^^* 
Chlorammonium  in  9  Aeq«  Salpetersäure  von  1,16  spec. 
Gew.  und  allmäliges  Eintragen  von  6  Aeq.  Zinn,  ist  eine 
braune  Flüssigkeit,  die  sich  gegen  die  meisten  Reagentien 
nach  Art  der  Zinnoxydulsalze  verhält.  Bei  Zusatz  von 
mehr  Salzsäure  kann  eine  concentrirtere  Salpetersäure  an- 
gewendet werden.  Eine  Mischung  gleicher  Theile  Salpeter- 
säure von  1,39  und  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.  löste 
so  viel  Zinn,  dafs  eine  der  Melasse  an  Farbe  und  Gonsi^ 
stenz  ähnliche  Flüssigkeit  von  2,24  spec.  Gew.  entstand, 
welche  etwa  24  Aeq.  Zinn  auf  3  Aeq.  Salpetersäure,  6  Aeq. 
Salzsäure  und  2  Aeq.  Chlorammonium  enthielt.  Eine 
andere,  mit  einer  Mischung  von  4  Th.  Salpetersäure  und 
3  Th.  Salzsäure  bereitete  Lösung  zeigte  das  sp.  Gew.  2;443, 
und  enthielt  4  Aeq.  Zinn  auf  1  Aeq.  Säure  (Salpetersäure 
und  Salzsäure  zusammengenommen).  Solche  Lösungen 
halten  sich  beim  Aufbewahren,  ausgenommen  in  der  heifse- 
sten  Jahreszeit,  lassen  sich  mit  Wasser  nach  allen  Ver- 
hältnissen mischen,  zeigen  bei  Zusatz  schwacher  Säuren 
keinen  Farbenwechsel;  bei  Einwirkung  eines  Ueberachusses 
von  kohlens.  Alkalien  wird  ein  gelbes  Zinnozjd  gefallt 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  farblos ;  die  Lösungen 
trocknen  bei  freiwilligem  Verdunsten  zu  einer  durchschei- 
nenden, in  Wasser  wiederum  leicht  löslichen  Masse  ein. 
Eine  Lösung  von  12  Aeq.  krystallisirtem  Zinnchlorür  in 
dem  gleichen  Gewicht  warmen  Wassers  gab  bei  allmäligem 
Zusatz  von  1  Aeq.  chlors.  Kali  eine  klare,  stark  gefärbte 
Flüssigkeit,  und  diese  bildete  bei  Zusatz  von  Salpeters, 
Bleioxyd  dbe  rothe  Lösung  eines  Salpeters.  Zinnsalzes;  aus 
der  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthaltenden  Zinnlösung 
lieis  sich  mittelst  kohlens.  Bleioxyds  nahezu  die  Hälfte  der 
Säure  entziehen,  ohne  dafs  Zinn  ausgeschieden  wurde. 
Bei  Einwirkung  von  1  Aeq.  chlors.  Kali  auf  eine  Losung 
von  6  Aeq.  Zinnchlorür  entstand  eine  fast  farblose  Flüssig- 
keit, aus  welcher  durch  kohlens.  Baryt  oder  kohlens.  Blei- 
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ozjd  Vs  der  Säure  entzogen  werden  konnten,  ohne  dafs 
sich  Zinn  ausschied;  eine  solche  farblose  Flüssigkeit  wird 
dnrch  Einwirkung  einiger  Erystalle  von  Zinnchlorür  roth 
gefärbt  Ordway  betrachtet  es  als  wahrscheinlich ,  dals 
die  rothgefarbten  Lösungen  basischer  Zinnsalze  das  Zinn 
als  Sesqnioxyd  enthalten« 

Nach  R.  Böttger  (1)  erhält  man  ein  reines ,  stark 
'•^ibtnV  magnetisches  Eisenamcdganif  wenn  man  2  Th.  krystallisirtes 
Quecksilberchlorid  mit  1  Th.  fein  zertheiltem  Eisen  (s.  g. 
Limatura  ferri  der  Officinen)  in  einem  Porcellanmörser 
innig  zusammenreibt;  2  Th.  kaltes  Wasser  unter  stetem 
Umrühren  zusetzt  nnd  im  Augenblick ,  wo  die  eintretende 
starke  Erhitzung  beginnt,  noch  einige  Tropfen  Quecksilber 
zufügt 

Senarmont  fand,  nach  Rammelsberg's  Mitthei- 
lung (2),  dafs  das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  wasser^ 
freie  Eisenchlorür  sechsseitige  optisch-einaxige  Tafeln  bildet 
EL  Sainte-Claire  Deville  nnd  Troost  (3)  beobach- 
teten, dafs  Eisenchlorid  bei  langsamer  Condensation  des 
Dampfes  grofse  hezagonale  Tafeln  bildet,  die  im  durch- 
gelassenen Lichte  granatroth,  im  reflectirten  Lichte  can- 
tharidengrün  sind.  —  6.  Gent h  (4)  machte  Mittheilungen 
über  Eisenchlarid'-Ghlorammomum.  Eine  mit  wenig  Chlor- 
ammonium versetzte  Eisenchloridlösung  gab,  unter  dem 
Mikroscop  bei  16  bis  20^  krystallisirend;  granatrotbe  Rec- 
tangniäroctaeder ,  j^welche  bei  26  bis  40^  sich  rasch  zu 
orangegelben  Nadeln  umwandelten,  die  (bei  niedrigerer 
Temperatur?)  bald  wieder  zu  den  ersteren  Krystallen  wur- 
den. Genth  schliefst,  dafs  zwei  Verbindungen  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt  ezistiren  (eine  granatrothe  Ver- 


(1)  Jahresher.  d.  physik.  Vereins  sa  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1866, 
29;  J.  pr.  Chem.  LXX,  486;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  846;  im  Ami. 
Pogg.  Ann.  Gl,  10;  Chem.  Centr.  1857,  480.  ~  (2)  In  der  S.  5  aogef. 
Schrift,  20.  —  (8)  In  der  S.  1 1  angef.  Abhandl.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  164. 
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biDdang  FesOls,  2NH4CI4-2HO  hatte  früher  Fritz  sehe 
untersacht).  Er  hat  weiter  noch  Beobachtangen  mittelst 
des  Mikroscops  angestellt,  welche  bestätigen,  dafs  in  dem 
8.  g.  Eisensalmiak  das  Eisenchlorid  nur  eingemengt  ist. 

Ullgren  (1)  hat  einige  vorläufige  Angaben  darüber "i'^ij;^»"* 
gemacht,   dafs  er  in  Magneteisenstein   von  Westerby  bei     *''*°* 
Askersand  in  Schweden  awei  ihm  neu  scheinende  Metalle, 
ein  electropositives  und  ein  electronegatives,  gefunden.  Wir 
werden,    wenn    ausführlichere    Untersuchungen    vorliegen, 
über  die  Resultate  derselben  berichten. 

B.  Schneider  (2)  hat  das  Atomgewicht  des  Nickels  "*«^*i- 
bestimmt  durch  Ermittelung,  in  welchem  Verhältnisse  Eoh- 
lenstofi  und  Nickel  in  dem  neutralen  oxals«  Nickelozydul 
enthalten  sind.  Zur  Darstellung  des  letzteren  Salzes  im 
reinen  Zustande  wurde  käufliches  Nickel  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  gelöst,  aus  der  verdünnten 
Lösung  Schwefelkupfer  und  Schwefelarsen  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff ausgefallt,  aus  dem  eingeengten  Filtrat  durch 
Uebersättigung  mit  Ammoniak  das  Eisenoxjd  abgeschie* 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  886;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1858,  255. 
—  (2)  Pogg.  Ann.  CI,  387;  im  Ansz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  220;  J. 
pr.  Chem.  LXXÜ,  46.  Marignac  (Aroh.  ph.  nat  [nonv.  p^r.]  I,  878) 
hilt  es  ffir  möglich,  dal«  das  von  Schneider  snr  Analyse  verwendete 
oxals.  Nickeloxydnl  etwas  Oxalsftnre,  das  oxals.  Kohaltozydul  etwas 
kohlens.  Salz  oder  basisches  Salz  sninickgehalten  habe,  und  diese  Ver- 
nnreinignngen  Ursache  davon  seien,  dafs  Schneider  die  Atomgewichte 
des  Nickels  und  des  Kobalts  so  ungleich  nnd  von  den  hisher  angenom- 
menen Zahlen  abweichend  gefunden.  Marignac  theilt  einige  von  ihm 
selbst  früher  aosgefährte,  noch  nicht  Teröffentlichte  Atomgewichtsbestim- 
mnogen  mit,  bei  welchen  in  den,  Yorher  wasserfrei  gemachten  sohwefels. 
Salzen  die  Schwefelsäure  bei  sehr  starker  Glühhitze  ausgetrieben  oder 
in  den  Chlorüren  der  Chlorgehalt  mittelst  Silberlösung  bestimmt  wurde; 
er  hatte  Ni  durch  die  Analyse  des  schwefeis.  Salzes  =  29,2  bis  29,5, 
durch  die  des  wasserfreien  Cblorfirs  =  29,4  bis  29,64,  Co  durch  die 
Analyse  des  schwefeis.  Salzes  =s  29,82  bis  29,88,  durch  die  des  wasser- 
freien Chlorürs  =:  29,86  bis  29,42 ,  durch  die  des  krystallisirten  und 
dann  bei  100^  getrockneten  Chlorürs  (bei  dieser  Temperatur  getrocknet 
ist  dasselbe  CoCl  +  HO)  =  29,42  bis  29,51  gefunden. 

JahrMbar.  f.  Cham.  u.  ■.  w.  fSr  18S7.  ^5 
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skk«i.  j^^  ji^  ammoniakaliflche  Filtrat  mit  Schwefelammoniam 
ausgefällt,  der  Niederschlag  mit  stark  verdünnter  Salzsäure 
aasgewaschen,  der  aus  Scbwefelnickel  und  Schwefelkobalt 
bestehende  Rückstand  dnrch  Königswasser  zersetzt,  der 
Abdampfrückstand  der  Losung  in  etwas  Salzsäure  und 
vielem  Wasser  gelost,  aus  dieser  Lösung  nach  H.  Kose's 
Verfahren 'durch  Chlor  und  kohlens.  Baryt  das  Kobalt  ab- 
geschieden; die '  abfiltrirte  Nickellösung  mittelst  Schwefel- 
säure vom  Baryt  befreit,  die  Flüssigkeit  zum  Krystaliisiren 
gebracht,  die  verdünnte  und  mit  Salzsäure  schwach  ange- 
säuerte Lösung  der  ICrystalle  durch  kalt  gesättigte  Ozal<> 
säurelösung  gefallt  und  das  oxab.  Nickeloxydul  mit  kahem 
Wasser  andauernd  gewaschen«  In  diesem  Salz  (es  ist  bei 
100<>  in  offenen  Schalen  getrocknet  NiO,  CsOs  +  3  HO) 
wurde  der  Kohlenstoffgehalt  wie  bei  einer  Elementarana- 
lyse durch  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  in  einem  langsamen 
Strome  kohlensäurefreier  Lufit,  der  Nickelgehalt  durch 
Erhitzen  in  einem  Strom  von  trockener  Luft  (1),  Reduc* 
tion  des  erhaltenen  Oxyds  mittelst  Wasserstoffgas  und  Er- 
hitzen des  Metalls  bis  zu  oberflächlichem  Zusammensintern 
bestimmt;  aus  dem  Verbal tnifs  des  Kohlenstoff-  und  des 
Nickelgehalts  ergab  sich  in  vier  Versuchen  Ni  =  28,974 
bis  29,056,  im  Mittel  =  29,025. 

iobait.  In  derselben  Weise  ermittelte  Schneider  auch  das 

Atomgewicht  des  Kobalts.  Reines  oxals.  Kobaltoxydul 
bereitete  er  durch  Lösen  von  käuflichem  s.  g.  reinem 
schwarzem  Kobaltoxyd  in  Salzsäure,  Abscheiden  von  etwas 
Kieselsäure  durch  Abdampfen  der  Lösung  und  Behandeln 
des  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser,  Ueberfuhren 
des  Kobaltgehalts  des  Filtrats  in  salzs.  Roseokobaltiak, 
Reduction  des  letzteren  durch  reinen  Wasserstoff,  Lösen 
des  reducirten  Kobalts   in   Salzsäure,  Krystallisirenlassen, 


(1)  Bei  dem  Erhitzen  des  wasserhaltigen  oxals.  Nickelozydals  ent- 
weichen neben  Kohlensäure  anoh  geringe  Mengen  ron  Kohlenwasserstoff 
nnd  Koblenoxyd. 
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F&Uen  der  Losung  der  Krystalle  mit  kohlens.  Natron»  an-  ^""^"^ 
haltendes  Digeriren  des  mit  heifsem  Wasser  ausgewasche- 
nen kohlens.  Eobaltoxyduls  mit  fiberschüssiger  wässeriger 
Oxalsäure,  und  vollständiges  Auswaschen  des  ozals«  Kobalt« 
Oxyduls.  (Der  bei  Zusatz  von  Oxalsäure  2U  der  salzs.  oder 
schwefeis.  Lösung  von  Kobaltoxydul  sich  bildende  Nieder- 
schlag hält  bei  dem  Auswaschen  etwas  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure hartnäckig  zurück.)  In  diesem  Salz  (in  offenen 
Schalen  bei  100^  getrocknet  ist  es  CoO,  CaOs  -f  2  HO) 
wurde  der  Kohlenstoff-  und  der  Metallgehalt  in  der  oben 
ang^ebenen  Weise  bestimmt  (1);  das  Verhältnifs  beider 
ergab  in  vier  Versuchen  Po  s=  29,989  bis  30,015,  im  Mittel 
=  30,003. 

(Jeher  die  Darstellung  von  reinen  Kobaltverbindnngen 
aus  Speifskobalt,  durch  üeberfuhren  des  Kobalts  in  s.  g. 
salzs.  Roseokobaltiak  CofCls,  ÖNHs  oder  in  salpetrigs. 
Kobaltoxyd-Kali  (2),  hat  W.  de  Witt  (3)  Mittheilungen 
gemacht. 

Die  ammoniakalischen  Kobalt  Verbindungen ,  welche  ''>®i^,K!!bÜit. 
Einwirkung  der  Luft  auf  ammoniakalische  Lösungen  von  ^«'M»^»- 
Kobaltsalzen  entstehen  und  bereits  wiederholt  der  Gegenstand 
unserer  Berichterstattung  waren  (4) ,  sind  von  W«  G  i  b  b  s 
und  F.  Genth  (6)  neuerdings  einer  ausfiihrlichen  Unter- 
suchung unterworfen  worden. 


(1)  Das  oxals.  Kobaltoxydnl  zerfällt  beim  Erbitten  in  einem  Luft- 
strom  geradezu  zn  Kohlenaftare  und  Metall.  —  (2)  Ygl.  Jahresber.  f. 
1856,  409  f.  —  (8)  Im  Aoiz.  ans  dessen  Inangnral-Dissertation  (Gotp 
tingen  1867)  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  289.  —  (4)  Vgl.  die  Untersachnn- 
gen  Ton  Genth  im  Jahresber.  f.  1861 ,  860,  von  C landet  daselbst,  861, 
▼on  Fremy  daselbst,  868  und  f.  1852,  408,  Ton  Bogojski  im  Jahres- 
ber. f.  1862,  408  und  f.  1854,  864,  von  Gregory  im  Jahresber.  f.  1868, 
872,  Ton  Weltzien  im  Jahresber.  f.  1866,  400  und  von  Gentele 
daselbst,  401.  —  (6)  Beseazches  on  the  Ammonia-Gobalt-Bases  (ans  den 
Bmithaonian  Gontribntions  to  Knowledge),  Washfaigton  1866 ;  BiU.  Am. 
J.  [2]  XXni,  284,  819,  XXIV,  86;  theilweise  o.  im  Anss.  Chem.  G«t. 
1867,  141,  166,  188,  260,  266,  888,  404;  Ann.  Ob.  Pharm.  CIV,  160, 
996;  J.  pr.  Chem.  LXXIT,  148;  Chem.  Centr.  1868,  129,  267. 
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Ammonlatca- 
liacheKobalt- 


Die  früheren  üntersachnngen  ergaben,  dafs  Salze  von 
^"Jin?"***  Basen  existiren,  welche  als  Verbindungen  von  Eobaltsesqui« 
oxyd  C02O8  mit  verschiedenen  Mengen  Ammoniak  betrach* 
tet  werden  können  (1).  So  wnrden  als  Roseokobaltiak- oder 
Roseokobaltsalze  solche  Salze  nnterschieden ,  welche  die 
Base  C02O89  ÖNH3  in  sich  enthalten  oder,  wie  das  s.  g. 
salzs.  Salz,  sich  durch  Vertretung  des  Sauerstoffs  durch 
Chlor  von  ihr  ableiten;  so  als  Luteokobaltiak-  oderLuteo« 
kobaltsalze  solche  Salze,  welche  die  Base  Co20$,  ONHs  in 
sich  enthalten  oder  sich  von  ihr  ableiten.  Nach  Gibbs  o» 
Genth  sind  als  Roseokobaltsalze  zwei  verschiedene  Arten 
von  Salzen  zusammengeworfen  worden,  welche  Basen  von 
gleicher  Zusammensetzung  OosOs,  öNHs  enthalten.  Sie 
unterscheiden  diese  Salze  als  Roseokobalt-  und  Purpureo- 
kobaltsalze;  in  den  neutralen  Sauerstoffsalzen  der  ersteren 
sind  nach  ihnen  3,  in  denen  der  letzteren  2  Aeq.  Säure 
enthalten. 

Die  RoseokobaÜ'  Salze ,  welche  Gibbs  u.  Genth  als 
den  passendsten  Ausgangspunkt  für  die  Darlegung  der 
ammoniakalischen  Kobaltverbindnngen  zuerst  besprechen, 
sind  meistens  gut  krystallisirbar,  im  Allgemeinen  fast  un« 
löslich  in  kaltem,  ohne  Zersetzung  löslich  in  schwach  an- 
gesäuertem warmem  Wasser;  sie  zersetzen  sich  leicht  bei 
dem  Sieden  der  neutralen  Lösungen,  unter  Ausscheidung 
des  Hydrats  eines  höheren  Eobaltoxyds  und  Entwickelung 
von  Ammoniak ;  sie  schmecken  rein  salzig,  nicht  metallisch ; 
ihre  Farbe  wechselt  zwischen  Ziegel-  und  Kirschroth  und 
sie  zeigen  gewöhnlich,  doch  in  sehr  verschiedenem  Grade^ 
Dichroismus.  Trocken  erhitzt  werden  sie  leicht  zersetzt, 
gewöhnlich'^  unter  Entwickelung  von  Ammoniak   und   Bil- 


(1)  Nach  GibbB  a.  Genth  rereiiii^  tioh  Kobaltsesqnioxyd ,  friioh 
bereitet  mit  starker  AmmoniakSOstigkeit  abergossen  vmd  woehenlang 
stehengelassen ,  mit  dem  Ammoniak ,  nnd  bei  nachherigem  Kochen  mit 
6alz8änre  werden  Pnrpureokobalt-,  Lttteokobalt*-  nnd  Praseokobalt-Chlorid 
erhalten. 
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dang  eines  Ammoniak«  und  eines  Eobaltoxydulsalzes.     Sie^^j^^J^ 
lassen  sich  meistens  durch  directe  Oxydation  ammoniaisali-  ^"'^l^"*»- 
scher  Lösungen  von  Kobaltoxydulsalzen  darstellen.  —  Das 
Roaeohohali'Ohlarid  bildet  sich  gewöhnlich  bei  Absorption  des 
Sauerstoffs  der  Luft  durch  eine    ammoniakalische   Lösung 
von  Chlorkobalt,  unter  erst  brauner»  dann  rother  Färbung 
derselben  und  manchmal  (namentlich  wenn  das  Chlorkobalt 
und   das   Ammoniak  nicht  ganz  rein  waren)  unter    Aus« 
Scheidung  von  etwas  Eobaltsesquioxydhydrat ;  Anwesenheit 
von  Chlorammonium  in   der  Lösung  ist  zur  Einleitung  der 
Sauerstoffabsorption   nicht  erforderlich;  in  der   gerötheten 
Flüssigkeit  ist  manchmal,  namentlich  wenn  die  Einwirkung  - 
des  Sauerstoffs  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  statt  hatte, 
statt  des  Roseokobalts  das  aus  ihm  leicht  entstehende  Pur- 
pureokobalt   enthalten.     Aus   der  gerötheten  Lösung  wird 
das  Roseokobalt-Chlorid    durch  Zusatz    von    concentrirter 
Salzsäure    unter    Vermeidung    jeder  Temperaturerhöhung 
als  ziegelrother   Niederschlag   erhalten,   welcher  erst   mit 
starker  Salzsäure,    dann  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen 
und   durch  Auspressen   bei  möglichst  niedriger  Tempera- 
tur getrocknet  wird  (4).     Es  läfist  sich  nur  schwierig  bei 
freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  in   eiskaltem   W  asser 
umkrystallisiren.     Es  ist  CogCls;  5  NHs  +  2  HO.    Es  löst 
sich    in   kaltem  und    warmem    Wasser   mit    dunkelrother 
Färbung;  in  der  Lösung  tritt  namentlich  bei  dem  Erhitzen 
nach  Znsatz  von  etwas  Salzsäure   leicht  Umwandlung  zu 
dem  isomeren  Purpureokobalt-Chlorid  ein,   unter   Ueber- 
gang  der  Färbung  aus  Dunkelroth  in  Violettroth  (auch  bei 
dem    Aufbewahren     des    trockenen    Roseokobalt- Chlorids 
tritt    diese   Umwandlung    langsam  ein);    bei  dem  Kochen 


(1)  BoMokobmlt'Chlorid  wird  aach  ana  der  rollstandig  ozydirten 
ammoDiftkali sehen  Lösung  Ton  schwefeis.  oder  Salpeters.  Kobahoxjdal, 
femer  anch  aus  den  Lösungen  des  sohwefels.  und  des  Salpeters.  Roseo- 
kobalts durch  kalte  eoncentrirte  Salssttiyre  gefftllt,  ist  jedoch  auf  letztere 
Weise  nur  schwierig  rein  au  erhalten« 
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UMh€  Kobalt.  ^^^^  reinen  wäsBerigen  LoBong  scheidet  sich  anter  Ammo« 
T«rt»tedu.  niakentwickelung  ein  scbwarses  Palver,  wahrscheinlich 
CosOi  -^  X  HO»  aus.  Dnrch  Erhitzen  des  Boseokobalt- 
Chlorids  wurde  manchmal  das  wasserfreie  Oxyd  G0SO4  in 
kleinen  stahlgrauen  sehr  harten  Octaedern  erhalten  9  die 
durch  Salpetersäure»  Salzsäure  und  Königswasser  nicht 
merklich  angegriffen  und  nur  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  oder  Schmelzen  mit  schwefeis.  Eali  gelöst 
werden.  Das  Boseokobalt-Chlorid  bildet  mit  den  Chloriden 
electronegativer  Metalle  Doppelsalze ;  bezfiglich  des  Ver- 
haltens seiner  Lösung  gegen  verschiedene  Reagentien  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung.  —  Schwefels.  BoaeokobaU 
entsteht  gewöhnlich  (nicht  immer)  in  einer  ammoniaka- 
lischen  Lösung  von  schwefeis.  Eobaltoxydul  durch  Absorp- 
tion von  Sauerstoff  aus  der  Luft»  unter  brauner  und  dann 
dunkelrother  Färbung  der  Flüssigkeit»  und  wird  aus  dieser 
alsdann  durch  vorsichtig  zugesetzte  Schwefelsäure  als 
ziegelrothes  krystallinisches  Pulver  gefallt  (1)»  das  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  und  unter  Zusatz  <Hner  kleinen 
Menge  Säure  umkrystallisirt  wird.  £Ke  kirschrothen  Ery- 
stalle»  CosiOs»  öNHs»  3  SOs  +  6  HO»  sind  nach  Dana's 
Bestimmung  quadratische  Combinationen  P  .  2  P  •  Poo .  0 P  • 
ooP  .  ooP  oo  (P  :  P  in  den  Endkanten  =  107<>20'»  die  Haupt- 
axe  in  P  >»  1»0866);  das  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem» 
wenig  löslich  in  siedendem  Wssser  und  krystallisirt  bei  dem 
Erkalten  dieser  Lösung ;  es  löst  sich  in  verdünntem  wässe- 
rigem Ammoniak  und  krystallisirt  aus  der  purpurrothen 
Lösung  unverändert;  bei  dem  Kochen  der  neutralen  Lö- 
sung scheidet  sich  ein  dunkelbraunes  Pulver»  lufttrocken 
CosOi  4*  3  HO »  aus »  während  schwefeis.  Luteokobalt  in 
Lösung  bleibt»  das  sich  aber  auch  theilweise  zersetzt 
üeber  andere  Zersetzungen  vgl.  unten»  namentlich  bei  Luteo- 
kobalt-Salzen.    —   Bei    der    Oxydation   einer   ammoniaka- 


(1)  Fremy'i  Angabe,  dafs  hierbei   ein  Mores  SaIs  gefUU  werde» 
fanden  Gibbi  o.  Genth  nicht  bestätigt 
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lischen  Lösung  yon  Salpeters.  Eobaltoxydul  an  der  Lnft  „^.^^""j^j^ 
scheidet  sich  Salpeters.  Luteokobalt  als  glänzend  gelber  """gi^^"*" 
krystallinischer  Niederschlag  aus  (häufig  bQden  sich  auch 
die  von  Fremy  als  Salpeters.  Ozykobaltiak  bezeichneten 
Erystalle,  die  später  wieder  verschwinden);  die  tief«wein- 
rothe  Flüssigkeit  enthält  adlpeters,  Boseokobalt^  welches  bei 
dem  freiwilligen  Verdunsten  in  rothen»  auch  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslichen  Erystallen  GoaOs ,  6  NHs ,  3  NO5 
-f-  2  H0|  nach  Dana  monoklinometrischen  Combinationen 
ooPoo  .  (ooPoo)  .  -f-  Poo  .  —  Poo  .  <X/P(ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  103^,  ooPcx>  :  -|-  Poo  = 
I4ff^3(y ,  ooF 00 :  —  Pcx)  =  136^),  sich  ausscheidet.  Aus 
der  Lösung  dieser  Eryställe  wie  auch  aus  der  durch  Oxy«. 
dation  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Salpeters.  Ko- 
baltoxydul erhaltenen  rothen  Flüssigkeit  fallt  Salpetersäure 
in  der  Ealte  das  gewässerte  Sals  als  siegelrothen  Nieder- 
schlag)  aber  bei  dem  Kochen  mit  Salpetersäure  entsteht 
wasserfreies  salpetersaures  Roseokobalt  als  violettrother 
krystallinischer  Niederschlag.  Dieses  löst  sieh  in  verdünn- 
tem Ammoniak  und  die  Lösung  giebt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  rothe  Krystalle  von  wasserfreiem  Salz«  nach 
Dana  quadratische  Combinationen  P.Poo.ooP.ooPoo« 
3P3(P:Pin  den  Seitenkanten  «  82^4(y).  Das  wasser- 
freie Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  in  heifsem 
Wasser  ist  es  löslicher»  wird  dann  aber»  wie  auch  die  Lö- 
sung des  wasserhaltigen  Salzes  bei  dem  Erhitzen^  leicht 
zersetzt  (Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  verhindert  diese 
Zersetzung).  Bei  dem  Erhitzen  des  wasserfreien  Salzes  ex- 
plodirt  dasselbe,  unter  Hinterlassung  eines  wasserfreien 
schwarzen  Kobaltoxyds  und  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe.  Die  Lösung  des  Salpeters.  Roseokobalts  in  Was- 
ser,  dem  viel  Salpeters«  Ammoniak  und  etwas  freies  Am- 
moniak zugesetzt  ist,  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  pur- 
purrothe  schuppige  Krystalle,  die  bei  dem  Lösen  in  Was- 
ser zersetzt  werden  und  bei  dem  Kochen  mit  Salzsäure  unter 
lebhaftem  Aufbrausen  eine  purpurrothe  Lösung,  anschei- 
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▲vttoaiaka-  ohne  Zeraetzung  löslich  in  mit  Salzsäure  schwach  ange- 


(«a. 
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TwbiadoB.  säaertem  siedendem  Wasser;  darch  mehr  Salzsäure  und 
durch  Ohloralkalimetalle  wird  es  ans  den  Lösungen  in  der 
Kälte  langsam )  beim  Kochen  rasch  ausgefallt.  Seine  Lö- 
sung giebt  mit  Platinchlorid  einen  ans  mikroscopischen 
platten  Nadeln  bestehenden  braunrothen  Niederschlag  GogCls, 
5NH3  -f-  2PtCl8,  nach  Zusatz  von  ozals.  Ammoniak  vio- 
lettrothe  Nadeln  von  oomiIs,  PtarpureoJcobaU  CogOs»  öNHs» 
SCgOa  -{-  3  HO.  —  Schwefels.  PurpureokobaU  liefs  sich  nur 
als  saures  Salz  erhalten;  bei  der  Einwirkung  von  schwefeis. 
(auch  Yon  Salpeters.)  Silberoxjd  auf  Purpureokobalt-Chlorid 
wurde  das  Roseokobalt-Salz  erhalten.  Das  saure  Purpureo- 
kobalt-Salz  läfst  sich  darstellen  durch  Mischen  des  Chlorids 
mit  so  viel  Vitriolöl,  dafs  ein  dicker  Taig  entsteht,  wobei 
die  Masse  schön  purpurfarben  wird  und  zuerst  stark  auf- 
schwillt.  Verdünnen  der  Lösung»  wenn  die  Salzsäureent- 
wickelung beendet  ist»  mit  dem  zweifachen  Volum  Wasser» 
und  Abwaschen  der  nach  einiger  Zeit  sich  ausscheidenden 
violettrothen  Nadeln  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  Aus- 
pressen ;  oder  durch  Zusatz  von  so  viel  Vitriolöl  zu  schwefeis. 
Roseokobalt»  dafs  bei  100^  eine  ölige  Flüssigkeit  entsteht, 
1-  bis  2  stündiges  Digeriren  derselben  mit  der  Vorsicht, 
dafs  sich  kein  Sauerstoff  entwickele.  Verdünnen  der  abge- 
kühlten purpurrotben  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser,  und  Krystallisirenlassen.  Es  bildet  rothe  pris- 
matische Krjstalle,   nach   Dana  rhombische,  hemiedrisch 

ausgebildete  Combinationen  cx)P  .  ooPoo  .  V2P00  .  —  . 

00P2  (ooPrcoP  =  106^,  Vaf  00  :  Va? 00  an  der  Hauptaxe 
=  1220420,  CojOs,  öNHs,  4SO3  +  oHO;  es  schmeckt 
und  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wird  aber 
namentlich  bei  dem  langsamen  Verdunsten  einer  heiis 
bereiteten  Lösung  leicht  zu  schwefeis.  Roseokobalt  und 
freier  Schwefelsäure  zersetzt.  —  Bei  mehrstündigem  Kochen 
von  schwefeis.  Roseokobalt  mit  überschüssiger  Oxalsäure- 
lösung  entsteht  eine  hellrothe  Flüssigkeit,   die  bei  dem 
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Verdampfen  ziegelrothe  undentliche  Nadeln  yon  sanrem 
oxaUachweJeU.  Purpureokohalt,  CobOs,  SNHs,  2S08,  2C808  ^*'^^^•' 
-f-3H0»  giebt;  die  LöBung  derselben  wird  bei  Zasatz  von 
Ammoniak  violettroth,  and  die  genan  neutralisirte  Flüssigkdt 
giebt  bei  dem  Verdunsten  das  neutrale  Salz  in  prismati- 
schen Krjstallen  CosOa,  öNH«,  SO3,  GaO«  +  7 HO,  die 
schwerer  löslich  in  Wasser  sind  als  das  saure  Salz  und 
sich  bei  dem  Kochen  leicht  zersetzen.  —  Durch  Zersetzung 
des  sauren  schwefeis.  Salzes  mittelst  Barjtwasser  oder  des 
Chlorids  mittelst  Silberoxyd  in  der  Kalte  erhält  man  Pur^ 
pureohohaU^Oxyd  in  violettrother  Lösung,  welche  die  Koh* 
lensäure  aus  der  Luft  rasch  anzieht  und  sich  bei  dem 
Ck)ncentriren  zersetzt. 

Die  gelben  oder  braungelben  LuteohohaJuSahe  sind  im 
Allgemeinen  gut  krystallisirbar,  leichter  in  Wasser  löslich 
als  die  Roseokobaltsalze,  geben  braungelbe  Lösungen;  sie 
sind  bei  Gegenwart  von  Säuren  sehr  beständig,  werden 
aber  bei  längerem  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt;  in 
neutralen  oder  alkalischen  Lösungen  werden  sie  bei  dem 
Kochen  leicht  zersetzt.  Sie  bilden  sich  manchmal  bei  directer 
Oxydation  ammoniakalischer  Kobaltlösungen,  häufig  auch, 
obgleich  ihre  Base  mehr  Ammoniak  enthält  als  die  der  Roseo- 
kobalt-  und  Purpureokobalt-Salze,  als  Zersetzungsproducte  der 
letzteren«  Die  Sauerstoffsalze  enthalten,  wie  Fr  emy  gefunden, 
die  Basis  CogOs,  6NH3  und  3Aeq.  Säure.  —  LtOeokobaU- 
Chlorid  bildet  sich  manchmal  bei  der  Oxydation  einer  mit 
einer  grofsen  Menge  grob  gepulverten  Chlorammoniums 
versetzten  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorkobalt  an 
der  Luft  (in  anderen  Fällen  bilden  sich  Roseokobalt-  und 
Purpureokobalt-Chlorid),  fast  stets,  wenn  die  ammoniakalische 
Lösung  aufser  Chlorkobalt  auch  schwefeis.  Kobaltoxydul 
enthält;  es  entsteht  im  letzteren  Falle  ein  Chlor  und 
Schwefelsäure  enthaltendes  Salz,  das  mit  Salzsäure  und  Chlor- 
baxyum  gekocht  eine  Lösung  von  Luteokobalt-Chlorid  giebt. 
Letzteres  Salz,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt, bildet  bräunlich-orangefarbene  Kry stalle  CoiCls,  6NH«| 
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itoeheKobait- ^^'^  1,7016  spcc.  Gew. ;   die  rhombischen  Erystalle  zeigen 
.«««diui.  jj^^fj  jj^jjj^  jj^  Flächen  cx>P  .  OP  .  f  cx>  .  Sl^oo,  nur  an 

£iner  Seite  der  Makrodiagonale  zwei  Flächen  ooP3,  und 
von  */»P  vier  in  Einer  Zone  liegende  Flächen  (ooP  :  ooP 
=  liane',  f  oo  :  tc»  an  der  Hauptaxe  =  112^2',  3Poo  : 
3]^oo  daselbst  =  &2^6').  Es  löst  sich  leicht  in  sieden- 
dem  Wasser  und  scheidet  sich  bei  dem  Abkühlen  der 
Lösung  gröfstentheils  wieder  aus;  es  wird  aus  der  Lösung 
durch  Salzsäure  und  Chloralkalimetalle  unverändert  gefallt, 
durch  kochende  Ammoniakflüssigkeit  wird  es  langsam  unter 
Bildung  von  >  Chlorammonium  und  einem  dunkelbraunen 
Eobaltoxyd  zersetzt.  Bei  der  Mischung  concentrirter  Lö- 
sungen von  Luteokobalt-  und  von  Platinchlorid  werden 
orangefarbene  Nadeln  CojCls,  öNHs  -f  SPtOlg  +  6  HO, 
bei  der  Mischung  verdünnterer  Lösungen  gelbe  Nadeln 
CogOls,  6NH8  +  3PtCla  +  21  HO  ausgeschieden.  Die 
gelben  Nadeln  bilden  sich  auch  bei  dem  Erystallisiren 
einer  Lösung  der  orangefarbenen  in  vielem  heifsem  Wasser; 
sie  sind  nach  Dana  anscheinend  monoklinometrische  Com- 
binationen  ooP.ooPoo.OP  (ooP:ooP  im  klinodiago- 
nalen  Hauptschnitt  =  107<>10',  OP  :  ooPoo  =  IWW; 
häufig  sind  Zwillingskrystalle  mit  OP  als  Zusammensetzungs- 
fläche). Goldchlorid  giebt  mit  Luteokobalt- Chlorid  einen 
aus  kleinen  körnigen  Ejystallen  bestehenden  gelben  Ni&-. 
derschlag  CogCls,  6  NH3  +  AuCls.  —  Aus  Luteokobalt- 
Lösungen  fallt  Jodkalium  Luteokobalt  ^^  Jodid  als  gelben 
Niederschlag  C02J3,  6NH8,  welcher  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  heifsem  ziemlich  löslich  ist  und  bei  dem  Ver- 
dunsten letzterer  Lösung  sich  in  braungelben  Erystallen 
ausscheidet;  Bromkalium  fällt  Luteokobalt  -  Bromid  als 
dunkler-gelbcn,  sonst  sich  ebenso  verhaltenden  Niederschlag; 
Kobaltidcjankalium  fallt  LuteokobaÜ-KobaÜidcyanid  als  gelb- 
lich-fleischfarbenen, aus  mikroscopischen  schief-rhombischen 
Erjställchen  bestehenden  Niederschlag  CogCjs ,  6  NHs 
+  OojCys  +  HO;  Ferridcyankalium  fällt  einen  orange- 
gelben, unter  dem  Mikroscop  dieselben  Formen  zeigenden 
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Niederschlag.  —  Schwefeh.  LuteokcbdU  wird  gemischt  mit  u.';"/^*^Jj; 
Luteokobalt- Chlorid  leicht  erhalten  bei  dem  Stehenlassen  ^'"^en^"'" 
einer  mit  einem  grofsen  Ueberschnfs  von  grob  gepulvertem 
Chlorammonium  versetzten  ammoniakaliscben  Lösung  von 
schwefeis.  Kobaltoxydul  und  Chlorkobalt  an  der  Luft;  es 
wird  aus  der  an  dem  Boden  des  6efa{ses  sich  absetzenden 
Erystallmasse  dargestellt  durch  Lösen  derselben  in  heifsem 
Wasser,  Digeriren  des  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
versetzten  Filtrats  mit  schwefeis.  Silberoxyd;  und  Erystalli- 
sirenlassen  der  abfiltrirten  und  eingedampften  Flüssigkeit. 
Es  bildet  sich  auch  (doch  nicht  iqimer)  bei  Einwirkung 
von  starker  Ammoniakflüssigkeit  auf  schwefeis.  Roseokobalt 
(einfach  durch  Aufnahme  von  1  NHa),  ferner  als  Zersetzungs- 
product  des  schwefeis.  Roseokobalts  (1).  Die  weingelben 
Erystalle  des  schwefeis.  Luteokobalts  sind  C02O39  GNHs, 
SSOs  4"  5  HO  (im  leeren  Raum  oder  in  trockener  Lufb 
verlieren  sie  4 HO).  Nach  Dana  sind  sie  rhombische  Com- 

—  u 

binationen,  ooP  .  OP  .  V4P  .  V2P  •  3Pcx>  .  Poo,  auch  mit 
3Pc»,  oder  ooP^/j  .  Pcx>  .  3]Poo,  auch  mit  OP  und  1?oo\ 
die  Pyramiden  treten  parallelflächig -hemiedrisch  auf  (wie 
monoklinometrische  Hemipyramiden  und  wie  wenn  die  Ma- 
krodiagonale eine  Klinodiagonale  wäre)  und  auch  die   bra* 

(1)  Bei  dem  Kochen  einer  reinen  Losung  von  Schwefels.  Roseokobalt 
wird  Ammoniak  entwickelt,  ein  dnnkelgefttrbtes  Eobaltoxyd  niederge- 
schlagen, und  schwefeis.  Ammoniak  und  schwefeis.  Lnteokobalt  bleiben 
in  Auflösung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  trockenen  schwefeis.  Roseo- 
kobalts (am  besten  in  einem  Kolben  im  Oelbad  bei  der  Temperatur  des 
schmeUenden  Blei's ;  die  Erhitzung  darf  nicht  bis  zur  Verflüchtigung 
Ton  schwefeis.  Ammoniak  gesteigert  werden)  entweicht  Anmioniak  und 
die  (stets  umzurührende)  Masse  wird  purpurlilafarbig ;  wird  dieselbe  dann 
in  heifsem  Wasser  gelost  und  die  purpurrothe  Lösung  mit  flbersohüssiger 
Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  orangefarbener,  schwefeis.  Luteo- 
kobalt  tmd  Luteokobalt-Chlorid  enthaltender  Niederschlag  aus,  der  in 
der  oben  angegebenen  Welse  in  reines  sehwefels.  Luteokobalt  überge- 
führt wird;  die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Luteokobalt-  und  Pnr- 
pnreokobalt-Chlorid  nebst  einer  lauchgrünen  krystallisirbaren,  von  Gibbs 
n.  Genth  noch  nicht  genauer  untersuchten  Bubstanz,  deren  Base  sie 
voriinfig  als  PrauokobaU  bezeichnen. 
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u^TöbL'it.  ^hy^^^^Q^'^  Domen  zeigen  sich  hemiedrisch^  mit  je  nur 
rerbindaii.  ^^^j  Fläcbeo  an  Einer  Seite  des  makrodiagonalen  Haupt- 
schnitts auftretend;  es  ist  ooP :  ooP  =  113<»38'  und  66^22'^ 
cx>PV%  :  c3oP%  =  88^44'  und  9in&,  f  oo  :  Poo  an  der 
Hauptaxe  =  112<>8',  Poo  :  Poo  daselbst  =  88^22'.  Gibbs 
n.  Genth  betrachten  das  schwefeis.  Luteokobalt  als  mit 
dem  Chlorid  isomorph;  beide  Salze  können  nach  allen  Ver- 
hSltnissen  zusammenkrystallisiren.  Ebenso  kann  nach  ihnen 
das  Chlorid  mit  dem  chrams*  Luteokobalt  zusammenkrystal- 
lisiren, welches  aus  Luteokobalt- Lösungen  (rein  nur  ans 
der  des  Salpeters.  Salzes)  durch  einfach -chroms«  Kali  als 
gelber  Niederschlag  gef&llt  wird»  dessen  Lösung  in  heifsem 
Wasser  braungelbe  Krystalle  giebt.  —  Salpeters.  Lnäieo-^ 
kobaU  bildet  sich  fast  stets  bei  der  Oxydation  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  Salpeters.  Eobaltoxydul  und  schei- 
det sich  in  orangefarbenen  Krystallblättchen  ab.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  ist  gewöhnlich  roth  und  enthalt  Salpeters. 
Roseokobalt.  Das  durch  ümkrystallisiren  gereinigte  Salz 
bildet  kleine  Krystalle ,  nach  Dana  quadratische  Formen, 
P  •  3P  .  OP  (P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  U(fi2(y,  3P  : 
3P  daselbst  =  153<>52',  Länge  der  Hauptaxe  in  P  =  1,0161), 
OosOs,  GNHs,  3NO5.  —  Oxals.  Ammoniak  fällt  aus  der 
Lösung  eines  Luteokobaltsalzes  oxals,  LuteokohaU  als  röth- 
lichgelben,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  in  Wasser  unlöslich,  in  Oxalsäurelösung  leicht  löslich 
ist;  letztere  Lösung  giebt  weingelbe  prismatische,  an  der 
Luft  verwitternde  Krystalle  CosOs,  6NHt,  3C»08-|-4HO. 
Ein  saures  Salz  liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Durch  Zer- 
setzung einer  Lösung  des  Chlorids  mittelst  kohlens.  Silber- 
oxyds wird  eine  gelbe  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  dem 
Verdunsten  bräunlich^elbe  Krystalle  von  neutralem  koMena* 
lAäeokobaU  giebt;  die  Krystalle,  wahrscheinlich  C09O9, 
6NH3,  3C0a  -4-  7 HO,  sind  rhombische  Combinationen 
ooP  .  oofoo  .  Poo  (ooP  :  ooP  =  116<^50S  f^oo  :  f*oo  an 
der  Hauptaxe  &=  114^16');  hatte  die  Luft  zu  der  Lösung 
Zutritt,   so  sind  sie  gewöhnlich  mit  Krystallen  des  sauren 
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Salzes  gemengt  Letzteres  scheidet  sich  bei  dem  Einleiten  „^^'^J^^J^j^j^ 
von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in 
Form  grofser  braunrother  Erystalle,  CosOs»  öNHs»  3C0a 
-f-  HOy  GOg  4~  SHO,  aus,  welche  nach  Dana  monoklino- 
metrische  Combinationen ,  mit  den  Flächen  ooP  .  ooPoo  • 
(ooPoo)  .  OP  •  -  P  .  +  2Poo,  sind  (ooP  :  ooP  im  kli- 
nodiagonalen  Hanptschnitt  =  85<>54',  OP  :  c»P  =  102^20', 
OP  :  ooPoo=  7P44',  OP  :  -  P  =  IS9%0\  OP  :  +  2Poo 
=  11P46^).  —  Bei  Zersetzung  einer  Lösung  des  schwefeis. 
Salzes  mittelst  Barytwasser  entsteht  eine  braungelbc;  alka- 
lisch schmeckende  und  reagirende»  Kohlensäure  aus  der 
Luft  absorbirende  Lösung  von  Luteokobcdt'Oxydy  die  sich 
bei  dem  Abdampfen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Ausscheidung  eines  schwarzen  Pulvers  zersetzt 

XanikoJcobaÜ'Scdze  entstehen  bei  dem  Einleiten  des  aus 
Salpetersäure  und  Stärkmehl  oder  Sägespähnen  entwickele 
ten  Gasesy  welches  neben  Kohlensäure,  Stickoxjd  und  sal- 
petriger Säure  wohl  hauptsächlich  üntersalpetersäure  ent- 
hält, zu  ammoniakalischen  Lösungen  (1)  von  Kobaltsalzen, 
oder  zu  neutralen,  sauren  oder  ammoniakalischen  Lösungen 
von  Roseokobalt-  oder  Purpureokobalt-Salzen.  Jenes  Gas  wird 
absorbirt.  Dämpfe  von  kohlens.  Ammoniak  zeigen  sich,  die 
Flüssigkeit  wird  allmälig  dnnkel-röthlichbraun  und  scheidet 


(1)  Bei  dem  Einleiten  der  salpetrigen  Dämpfe  in  eine  sanre,  Kobalt 
und  Ammoniak  enthaltende  Lösung  scheidet  sich  ein  krystallinisches 
gelbes  Salz  ans,  die  dem  salpetrigs.  Kobaltozyd-Eali  (ygl.  Jahresber.  f. 
185Ö,  409  f.)  entsprechende  Ammoniakverbindnng.  Bezfiglich  des  schon 
früher  (Tgl.  Jahresber.  f.  1855,  808)  gemachten  Vorschlags,  das  Kobalt 
in  Form  des  salpetrigs.  Eobaltoxyd-Kairs  abzoscheiden  nnd  za  bestimmen, 
empfehlen  Gibbs'u.  Genth,  nicht  dieses  Salz,  nach  Stromeyer 
CogOs,  2N08  4~  8  (KO,  NOg)  +  2  HO,  selbst  zu  wägen,  sondern  es 
nach  dem  Trocknen  sammt  dem  Filter  zn  yerbrennen,  den  Rflckstand 
mit  etwas  Schwefelsäure  befeuchtet  bis  zum  beginnenden  Glühen  zu 
erhitzen,  und  ans  dem  Gewicht  des  Salzgemenges  2  (CoO,  SOg)  +  3  (EO, 
SOs)  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Kobalts  zu  berechnen.  Das  gelbe 
Kalisalz  ergab  so  18,66  pC.  Kobalt,  während  sich  nach  Stromeyer's 
Formel  13,68  berechnen. 
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uS^.K^u  ^^^^  ^^^  ^^^  Abkühlen  gewöhnlich  ein  Xanthokobalt-Salz  aus. 

y«rbiDdi».  Q-^  Xanthokobalt-Salze  sind  braungelb»  in  Wasser  löslicher 
als  die  vorhergehenden  Salze  (die  verdünnten  Lösungen 
sind  gelby  die  concentrirten  dunkelbraun);  sie  werden  bei 
dem  Kochen  der  Lösungen,  doch  manchmal  nur  schwierig, 
zersetzt  (manchmal  tritt  auch  Achon  unterhalb  des  Siede- 
punkts Zersetzung  ein),  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
und  Ausscheidung  eines  schweren  dunklen  Pulvers;  diese 
^  Zersetzung  wird  durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Essig- 
säure verhindert,  aber  bei  Zusatz  einer  geringen  Menge 
einer  unorganischen  Säure  wird  Stickoxydgas  entwickelt 
und  ein  Purpureokobalt  -  Salz  gebildet,  das  von  dem 
noch  unzersetzten  Xanthokobalt  -  Salz  nur  schwierig  zu 
trennen  ist.  Gibbs  u.  Genth  halten  es,  namentlich 
in  Berücksichtigung  der  Bildung  der  Xanthokobalt-Salze 
aus  Roseokobalt-  und  Purpureokobalt  -  Salzen  und  des 
üebergangs  der  Xanthokobalt-Salze  in  Purpureokobalt- 
Salze  unter  Entwicklung  von  Stickoxjd,  für  wahr- 
scheinlich, dafs  für  die  Xanthokobalt-Salze  eine  Base 
CosOs,  5NHs,  NOs  anzunehmen  ist;  sie  machen  indessen 
darauf  aufmerksam,  dafs  alle  untersuchten  Salze  minde- 
stens noch  IHO  enthalten  und  die  Formel  der  Base,  da 
hier  über  die  Anwesenheit  von  1  Aeq.  Wasserstoff 
kaum  durch  die  ohnehin  schwierige  Analyse  entschieden 
werden  kann ,  auch  C02OS ,  5  NHs ,  NOs  sein  könne ,  in 
welchem  Falle  die  im  folgenden  beschriebenen  Salze  IHO 
weniger  enthalten  würden  als  hier  angegeben  ist.  —  Schwefels. 
Xanthokobalt  läfst  sich  durch  Einleiten  der  wie  oben  angege- 
ben entwickelten  salpetrigen  Dämpfe  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  schwefeis.  Kobaltoxydul  leicht  darstellen;  der  sich 
dunkel-braungelb  färbenden  Flüssigkeit  ist  wiederholt  Am- 
moniak zuzusetzen,  so  dafs  sie  stets  stark  alkalisch  reagi- 
rend  bleibt;  die  sich  oft  schon  während  des  Einleitens  von 
Gas  oder  nach  beendigter  Operation  bei  dem  freiwilli- 
gen Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  ausscheidenden 
braungelben  Sjystalle  werden  durch  ümkrystallisiren  aus 
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heifsem  Wasser^  das  mit  etwas  EssigsSare  aogesäuert  ist, if,^^^*|[*j 
gereinigt.    Das   Salz  krystallisirt  in   dünnen,   anscheinend  '«'JJ;^*"»- 
rhombischen  Platten,  C02O3,  6NH3,  NOa,  2S0s  -f  HO; 
es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Entwicklung 
von  nur  wenig  Stickoxyd  zu  einer  rothen  öligen  Flüssig- 
keit, welche  auf  Zusatz  von  Wasser  reichlich  Stickoxyd 
entwickelt,    während    die  rückständige    rothe   Flüssigkeit 
hauptsächlich  schwefeis.  Eobaltoxydul- Ammoniak,  meist  auch 
etwas  saures  schwefeis.  Purpureokobalt  gelöst  enthält.  — 
Baipeters.  XanAohobalt  läfst  sich  ebenso   darstellen  durch 
Einleiten  der  salpetrigen  Dämpfe  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Salpeters.  Kobaltoxydul,  oder  auch  durch  Ein- 
leiten derselben  in  (zweckmäfsig  mit  etwas  Ammoniak  ver- 
setzte) Lösungen  der  Chloride,  schwefeis.  oder  Salpeters. 
Salze  von  Roseokobalt  oder  Purpureokobalt.    Die  sich  aus 
der,  zuletzt   orangefarben  werdenden  Flüssigkeit  ausschei- 
denden Krystalle   sind  hell-braungelbe  quadratische  Pyra- 
miden (P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  100045'  bis  101<>160, 
CojOs,  5  NH3,  NO2,  2  NO5  +  HO.  -  XanthokobaÜ^Ghbrid 
\ieSs  sich  nach  den  oben  angegebenen  Weisen  nicht  darstel- 
len, leicht  aber  durch  Zersetzen  einer  Lösung  des  schwefeis. 
Salzes  mittelst  Chlorbaryum  und  Eindampfen  des  mit  eini-^ 
gen   Tropfen   Essigsäure    versetzten    Filtrats    in    gelinder 
Wärme;  es  bildet  braungelbe  irisirende  Krystalle  C02OCI2, 
6NH3,  NO2  -}-  HO.    Seine  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Goldchlorid  ein  Doppelsalz  in  gelben  Nadeln,  das  aus  hei- 
fsem  Wasser  umkrystallisirt  braungelbe  irisirende  Prismen 
C02OCI2,  6NH3,  NO2  4-  AuCla  +  2H0    darstellt;   auf 
Zusats  von  Platinchlorid  ein  orangegelbes,  in  Wasser  schwer 
lösliches,  aus  heifser   verdünnter  Salzsäure   umkrystallisir- 
bares  Doppelsalz  CogOClg,  5  NH3,  NO2  +  2  PtCl,  +  2  HO ; 
auf  Znsatz  von  Quecksilberchlorid  ein  Doppelsalz  in  Form 
blafs-bräunlichgelber  Blättchen,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  heifsem,  etwas  angesäuertem  Wasser  braungelbe  Nadeln 
geben  (beiden  Formen  scheint  die  Zusammensetzung  CoaOCl2, 
5  NHj ,  NOg  +.  4  HgCl  +  2  HO  zuzukommen).  -  Ferro- 

J«lur«cb«richt  f.  C'hem.  u.  ■.  w.  für  1867.  |0 
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u^££u.  <^7Anl^^iui^  fallt   ans   einer    Losung  des  Salpeters.  Salzes 
▼•rbiirdaii.  ^^j^  ^^^  schwefeis.  oder  salzs.  Salzes  trübt  es  nur)  Xaniho^ 

hahaU-^ei^Tocyanid  in  orangerothen  prismatischen  Erystallen 
CJoaOCy«,  SNHs,  NO,  +  FeCy  +  7  HO,  welche  leicht 
und  unter  theilweiser  Zersetzung  Wasser  verlieren,  in  kal- 
tem Wasser  unlöslich  sind,  durch  warmes  zersetzt  werden. 
—  Aus  einer  Lösung  des  salzs.,  Salpeters,  oder  schwefeis. 
Salzes  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  oxals.  Ammoniak  bald 
oxcds,  XanthokobcJi  in  gelben  spiefsigen  Krystallen  CogOs, 
SNHs,  NO2,  2Cj,08  +  5H0  aus,  die  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  in  heifsem  nur  wenig  löslich  sind;  bei  dem 
Kochen  der  Lösung  tritt  rasch  Zersetzung  ^in. 

Bezüglich  der  Constitution  der  ammoniakalischen  Kobalt- 
basen erklären  sich  Gibbs  und  Oenth  gegen  die  Ansicht, 
dieselben  seien  als  substituirte  Ammoniummolecule  aufzufassen 
oder  als  Oxyde  RgOs,  in  welchen  das  Metall  durch  ein  sub- 
stituirtes  Ammoniummolecul  vertreten  ist  (1).  Sie  theilen  im 
Wesentlichen  Claus'  Ansicht  (2)»  in  solchen  Basen  und  ihren 
Salzen  sei  als  Radical  ein  mit  Ammoniak  (und  in  den 
Xanthokobaltsalzen  zugleich  mit  Stickoxyd)  gepaartes  Me- 
tall anzunehmen;  so  z.B.,  entsprechend  Cos  in  CogOs  oder 
CoaCls,  5  NHsTCoa  in  den  Roseokobalt-  und  in  den  Purpu- 
reokobalt -Salzen,  eNHsTCosi  in  den  Luteokobalt-Salzen, 
NOgTö NHsJDog  in  den  Xanthokobalt-Salzen.  Zur  Erklä- 
rung,  wefshalb  in  den  neutralen  Sauerstoffsalzen  der  Pur- 
pureokobalt-  und  der  Xanthokobalt-Salze  nur  2  Aeq.  Säure 
enthalten  sind,  sprechen  Gibbs  u.  Gent h  die  Vermuthung 
aus,  es  mögen  hier  die  primären  Radicale  mit  I  Aeq. 
Sauerstoff  zu  einem  secundären,  dem  üranyl  vergleichbaren 
Radical  vereinigt  sein,  und  der  aufserhalb  des  Radicals 
stehende  Rest  des  Sauerstoffs  (2  Aeq.)  in  dem  Oxyd  den 
basischen  Character  des  letzteren  bedingen ;  sie  nehmen  in 
den  Purpureokobalt-Salzen  em  Oxyd  öNUsTCotO,  Og,  in 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,    400.     —     (2)  Vgl.  Jahrwber.  f.  1856, 
313  ff. 
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den  Xanthokobalt-Salzen  ein  Oxyd  NOgTö  NHsTOojO,  Ojj,^»««^^ 
an.     Sie   entwickeln    diese  Betraclitangsweise   ausführlich  '•'JJjjJ»»- 
und  suchen  zu  zeigen ,  wie  für  viele  ammoniakalische  Me- 
tallverbindungen,   namentlich    die  Verbindungen    der    ver- 
schiedenen Platinbasen,  solche  gepaarte  Radicale  angenom- 
men werden  können. 

Gibbsu.  Genth  haben  über  das  Verhalten  der  schwef- 
ligen Säure  gegen  Roseokobalt-  und  Pnrpureokobalt-Salze 
einige  Angaben  mitgetheilt,  ohne  indessen  die  hier  entste- 
henden Producte  eingehenderer  Untersuchung  zu  unter- 
werfen« Ausführlich  ist  dieser  Gegenstand  von  Kunze  1(1) 
bearbeitet  worden.  Kunze I  bezeichnet  die  Basen ,  welche 
Kobaltoxyd  CotOs  und  Ammoniak  enthalten,  allgemein  als 
Afninhobabßeaquioxydey  als  PentaminkohaJtaesquioxyd  die  Base 
CofOs,  öNHs»  ohne  für  diese  den  von  Gibbs  u.  Genth 
gemachten  unterschied  zwischen  Roseokobalt-  und  Purpu- 
reokobalt -Verbindungen  zu  berücksichtigen.  —  Bei  dem 
Zusammenbringen  ammoniakalischer  Lösungen  von  ealpeters. 
oder  schwefeis.  Aminkobaltsesquioxyden  oder  von  Amin- 
kobaltsesquichloriden  mit  schwefliger  Säure  oder  schwefligs. 
Ammoniak  findet  eine  Zersetzung  der  angewendeten  Amin- 
kobalt- Verbindung  statt ,  meist  jedoch  ohne  Desoxydation 
des  Kobaltsesquioxydes ;  es  bilden  sich  schwefligs.  Amin- 
kobaltsesquioxyde  von  wechselnder  Zusammensetzung  in  Be- 
zug auf  die  Verhältnisse  zwischen  Ammoniak»  Kobaltsesqui- 
oxyd  und  Säure,  zugleich  aber  Salpeters.,  schwefeis.  oder 
salzs.  Ammoniak.  Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind 
theilweise  sehr  leicht  zersetzbar,  und  ihre  Trennung  und 
Reindarstellung  bietet  meistens  grofse  Schwierigkeiten.  Für 
die  von  Künzel  specieller  beschriebenen  Verbindungen 
diente  die  von  ihm  als  Pentaminkobaltsesquichlorid  bezeich- 
nete Verbindung  —  Fremy's  salzs.  Roseokobaltiak,  Gibbs 
u.  Genth'sPurpureokobalt-Ghlorid  —  als  Ausgangspunkt; 
für  die  Zusammensetzung   dieser  Verbindung  bestätigte  er 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  209;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1868,  198. 
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lÄKiblu.^^®  Formel  CojCls,  SNHs.  —  Wird  in  einem  verschliefs- 
verbindan.  ]y^Qj^  Kölbchen   oinc  concentrirte  Losung  von  Pentamin- 
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kobaltsesquichlorid  in  mit  etwas  Ammoniak  versetztem 
Wasser  mit  so  viel  saurem  schwefligs.  Ammoniak  zusammen- 
gebracht, dafs  die  Flüssigkeit  weder  nach  schwefliger  Säure 
noch  nach  Ammoniak  riecht ,  so  geht  ihre  Farbe  aus  roth 
in  dunkelgelb  über  nnd  es  scheidet  sich  schwefligs.  Triamin^ 
hobaüseaquioxyd  ab,  je  nach  der  Concentration  und  Temperatur 
der  Flüssigkeit  als  gelbes  Pulver  oder  in  Erystallnadeln; 
diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  langsam  zersetzt;  sie  hat 
die  Zusammensetzung  C02O8 ,  3  NH3 ,  3  SOg  -f-  HO ;  ihre 
Bildung  erklärt  Eünzel  durch  die  Gleichung:  CosCls, 
5  NHs  +  NHs  +  3  HO  +  3  (NH4O,  2  SO,)  =  (CogOs,  3  NH«, 
3  SO2  +  HO)  +  3  NH4CI  +  3  (NH4O,  SO2).  —  Bei  dem 
Einleiten  von  schwefligs.  Gas  durch  eine  verdünnte  ammo- 
niakalische  Lösung  von  Pentaminkobaltsesquichlorid  geht  die 
Farbe  von  Roth  in  Gelb  (wo  sich  manchmal  die  vorhergehende 
Verbindung  ausscheidet)  und  dann  in  Braunroth  über  und  , 
nun  bildet  sich  ein  brauner  schwerer  körnig-amorpher  Nieder- 
schlag von  schoefUga.  Pentamindikobaliaesqutoxydy  2  CoaOs, 
5  NHs»  6  SO2  -|-  9  HO ;  auch  diese  Verbindung  ist  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  wird  bei  dem  Kochen  mit  Wasser 
allmälig  zersetzt;  sie  bildet  sich  auch  bei  dem  Zuleiten  von 
schwefliger  Säure  zu  in  Wasser  suspendirtem  schwefligs. 
Triaminkobaltsesquioxyd ;  letzteres  Salzes  scheidet  sich  aus, 
wenn  die  von  dem  schwefligs.  Pentamindikobaltsesquiozyd 
abgegossene  braune,  stark  nach  schwefliger  Säure  riechende 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird.  —  Als  eine  Lö* 
sung  von  Pentaminkobaltsesquichlorid  in  Wasser»  dem  sehr 
wenig  Ammoniak  zugesetzt  worden  war,  mit  saurem  schwef- 
ligs. Ammoniak  bis  zum  deutlichen  Geruch  nach  schwefliger  ' 
Säure  versetzt  und  die  dunkelbraune  Lösung  in  verschlos- 
senem Gefafs  längere  Zeit  stehen  gelassen  wurde,  bildeten 
sich  braune,  in  Wasser  fast  unlösliche  Octaeder  von  achwe/Hga. 
DiaminkohaUaeagubxyd  CosOs ,  2  NHs,  3  SO«  +  5  HO.  — 
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Wird  zn  einer  Lösung  von  Pentaminkobaltsesquichlorid  in  j^JJi;^"'^*: 
vielemAmmoniak  nur  so  viel  schweflige  Sänre  geleitet,  dafs  noch  ''*"^*'*^'*'" 
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viel  Ammoniak  frei  bleibt,  so  erhält  man  eine  dunkelgelb 
geffCrbte  Flüssigkeit,  die  bei  sehr  allmäliger  Einwirkung  von 
Luft  braungelbe  oder  gelbe  Ery  stalle  absetzt,  bei  rascher 
Einwirkung  der  Luft  (durch  Aussetzen  an  dieselbe  in  fla* 
chen  Gefafsen  oder  wiederholtes  ümgiefsen)  sich  unter 
Abscheidung  eines  gelben  Pulvers  rasch  trübt.  Die  so  er- 
haltenen krjstallinischen  Producte  enthalten  alle  eine  Sauer- 
stoffverbindung des  Schwefels,  Ammoniak,  Eobaltoxjd  und 
auch  Chlor,  aber  in  wechselnden  Mengen;  sie  scheinen 
Gemenge  von  Verbindungea  zu  sein,  die  sich  ihrer  Leicht- 
zersetzbarkeit  wegen  nicht  von  einander  trennen  liefsen. 
Eine  constant  zusammengesetzte  Verbindung  wurde  erhal- 
ten durch  Auflösen  dieser  Producte  in  einer  wannen  Mi- 
schung von  Ammoniak  und  verdünntem  Weingeist,  und 
Abkühlen  des  Filtrats;  es  scheiden  sich  gelbe  seideglSn- 
zende,  sehr  leichte  und  feine  Lamellen  ab,  die  in  Wasser 
und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löslich  sind  (durch  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  die  Lösung  und  durch  Kochen  wird 
2^rsetzung  bewirkt)  und  nach  Eünzel  unterachwefels. 
Tetraminkobaltsesquioxyd  y  CogOs»  4NH8  9  2S3O5,  sind.  — 
Eine  der  Luft  so  lange  dargebotene  ammoniakalische  Lö- 
sung von  Salpeters.  Eobaltoxydul,  dafs  sie  dunkelolivenbraun 
geworden  ist  und  alsoFremy's  Oxykobaltiak  enthält,  wird 
bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Salpeters.  Ammoniak  (1)  bald 
intensiv  gelb  und  es  scheidet  sich  ein  sehr   lockerer  gel- 


(1)  Oder  von  salpetrigs.  Ammoniak?  Künsel  giebt  zar  Erklarang 
der  Bildung  der  von  ihm  als  basisch-salpeters.  Pentaminkobaltsesqaioxyd 
bezeichneten  Verbindung,  von  Fremy's  Formel  des  Salpeters.  Oxy- 
kobaltiaks  (Jabresber.  f.  iSb^,  406)  ansgehend,  die  Gleichnng :  2  (2  CoO{, 
6  NHs,  2  NOb)  +  NO3  =  2  (CogOa,  6  NHa) ,  6  NOb-  Er  fand  in  dieser 
Verbindung,  im  Mittel  mehrerer  Analysen,  19|60  pC.  Kobalt,  S4|66  Stick- 
stoff im  Ganien,  27,77  Ammoniak  entsprechend  4,90  Wasserstoff.  Gibbs 
tt.  Genth  fanden  in  der  als  Salpeters.  Xanthokobalt  beseichneten  Ver- 
bindung (vgl.  S.  241)  18,74  pG.  Kobalt,  86,50  Stickstoff,  6,11  Wasserstoff. 


Kupfer. 


I^A  Uoorgaiiische  Chemie 

ber  krystallinischer  Niederschlag  aus,  baaüch^salpeters. 
PesntamiTÜtohcJtseaquioxyd  2  (CogOs,  5  NHs)»  5  NOs»  der  in  kal- 
tem Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich  ist,  in  kochen- 
dem Wasser  langsam  zersetzt  wird,  von  kalter  concentrirter 
Salpetersäure  gelöst  wird,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
stark  erwärmt  salpetrige  Säure  entwickelt  und  eine  inten- 
siv  purpurrothe  Lösung  giebt,  beim  £rhitzen  schmilzt  und 
sich  dann  unter  lebhafter  Verpnffuiig  zersetzt. 

Zur  billigen  Darstellung  von  nicht  krystallinischem 
Eupferpulver  empfiehlt  R.  Wagner  (I),  eine  concentrirte 
Knpfervitriollösung  durch  Kochsalz  zu  Eupferchlorid  um- 
zuwandelu;  die  von  dem  auskrystallisirten  schwefeis.  Natron 
abgegossene  Chloridlösung  mit  Kupferfeile  zu  digeriren, 
bis  alles  Kupfer  sich  als  Chlorür  abgeschieden,  dieses  mit 
siedender  Kali-  oder  Natronlauge  zu  behandeln,  das  aus- 
geschiedene gelbe  Oxydul  sofort  mit  siedender  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  zersetzen  und  das  Kupferpulver .  nach 
schnellem  Auswaschen  und  Abpressen  zwischen  Fliefspa- 
pier  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  50  bis  60^  zu 
trocknen. 
Kapferrar.  Harms  (2)  faud  für  das  aus  der  Lösung  von  schwe- 

biadvngen.  ^    '  ^  ° 

fels.  Kupferoxyd  durch  überschüssiges  Kali  geföUte  und 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Kupferoxydhydrai  die  Zu- 
sammensetzung CuO,  HO  bestätigt;  bei  längerem  Aus- 
waschen wird  dieses  Hydrat  beständiger  und  kann  nun  in 
indifferenten  Flüssigkeiten  bis  über  100^  ohne  Aenderung 
der  Farbe  und  Zusammensetzung  erhitzt  werden;  die  aus 
dem  frischgefallten  Hydrat  durch  Erhitzen  in  der  Flüssig- 
keit entstehende  dunkelbraune  Substanz  ist  nach  Harms 
nicht  wasserfreies  Kupferoxyd,  sondern  ein  Hydrat  3  CuO,  HO. 
Nach  E.  Schweizer's  (3)  Beobachtung  besitzt  wässe- 

(1)  Bayr.  Kuxut-  und  Oewerbeblatt  1857 ,  31 ;  N.  Jahrb.  Phann. 
VII,  270 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  818.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX, 
86;  Chem.  Centr.  1867,  110.  —  (8)  Aus  d.  VierteQahrBschr.  der  Züricher 
naturf.  Gesellscb.  in  J.  pr.  Chem.  LXXJT,  109;  Dingl.  pol.  J.  CSXLYI, 
861 ;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1858,  49. 
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riges   JEuvferoxyd'Ammoniak    (er    bereitete    dieses    darch  Knprerror- 

btndiingena 

Auflösen  von  basisch -nnterschwefels.  oder  basisch -schwe- 
feis. Eupferoxyd  in  concentrirter  Animoniakflüssigkeit)  das 
Vermögen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Pflanzenfaser  auf- 
zulösen. Baumwolle  wird  in  der  blauen  Flüssigkeit  bald 
gallertartig  und  bildet  dann  eine  fast  klare  blaue  Lösung, 
die  mit  Wasser  verdünnt  filtrirbar  ist;  Salzsäure  fallt  aus 
dem  Filtrat  einen  voluminösen  weifsen  Niederschlag,  wel- 
cher desorganisirte  aber  in  ihrer  chemischen  Natur  nicht 
wesentlich  veränderte  Cellulose  zu  sein  scheint  (er  färbt 
sich,  vollständig  ausgewaschen ,  auf  Zusatz  von  Jodkalium 
und  dann  von  etwas  Chlorwasser  braun);  bei  100^  getrock- 
net wird  dieser  Niederschlag  zu  einer  hornartigen  durch- 
scheinenden spröden  Masse.  Auch  Papier  und  Leinwand 
lösen  sich ,  doch  langsamer  als  die  Baumwolle,  in  dem 
wässerigen  Kupferoxyd-Ammoniak.  Seide  löst  sich  darin 
noch  schneller  als  Baumwolle  (Säuren  fallen  aus  der  filtrir- 
ten  klaren  Lösung  ebenfalls  einen  gallertartigen  Körper), 
Wolle  nur  bei  dem  Erwärmen  vollständig;  Haare  werden 
darin  allmälig  zerstört  olme  dafs  völlige  Auflösung  statt* 
findet;  thierische  Blase  quillt  darin  anfangs  nur  auf,  löst 
sich  aber  nach  einiger  Zeit  ebenfalls.  Stärkmehl  wird  von 
jener  Flüssigkeit  nicht  gelöst ;  bei  dem  Erhitzen  bildet  sich 
unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  ein  blauer  Kleister.  •— 
C.  Cramer  (1)  fand  bei  Untersuchungen,  die  er  über  das 
Verhalten  des  Kupferoxyd-Ammoniaks  zur  Pflanzenzellmem- 
bran, zu  Stärkmehl,  Inulin,  zum  Zellenkern  und  zum  Pri- 
mordialschlauch  anstellte ,  Schweizer 's  Beobachtungen 
bestätigt  Wir  heben  ans  seinen  Mittheilungen  nur  hervor, 
dafs  das  wässerige  Kupferoxyd-Ammoniak  nur  frisch  be- 
reitet seine  ganze  Wirksamkeit  zeigt,  diese  aber  nament- 
lich bei  öfterem  Luftzutritt  theil weise  einbüfst;  dafs  nach 
späteren    Beobachtungen   Schweizer 's  Schiefsbaumwolle 

(1)   Aus  d.  YierteljahrsBchr.  d.  Zfirioher  naturf.  Gesellfleb.  in  J.  pr. 
Chem.  LXXIU,  1 ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1858,  60. 
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Kupferver.  gj^]}  Jq  jencr  Flüssigkeit  nicht  löst;  dafs  Inulin  darin  sich 
mit  Leichtigkeit  löst»  während  Stärkmehl  darin  allerdings 
nur  aufquillt. 

Für  das  hohlena*  Kupferoxyd -Natron  CuO,  COs  H~  NaO, 
CO2  +  3  HO  (1)  hatte  Deville  (2)  früher  eine  Beschrei- 
bung der  Krystallform  gegeben ,  bezüglich  deren  schon 
Rammeisberg  (3)  auf  einzelne  Widersprüche  aufmerk- 
sam machte.  Senarmont  hat  jetzt^  wie  Rammeis* 
berg  (4)  mittheilty  für  diese  monoklinometrischen  Ery  stalle» 
welche  die  Flächen ooP  .  OP  .  +  P  .  +  V3P.+  VsP-  — P  • 
+  P00  .  —  Poo.ooPoo  zeigen,  das  Verhältnifs  der 
Klinodiagonale  zur  Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1;5827  : 
1  :  2,2665  gefunden ,  den  Winkel  der  geneigten  Azen 
=  88^8',  die  Neigung  ooP  :  cx)  P  im  klinodiagonalen  Hanpt- 
schnitt  =  64<>36',  -f  P  :  +  P  daselbst  =  74^4',  —  P  :  —  P 
daselbst  =  76^6',  OP  :  +  Poo=  123^40',  OP  :  —  Poo  = 
126011',  OP:ooP  =  91öO'. 

Die  Verbindung  von  Salpeters»  Kupferoxyd  mit  Ämmo* 
niak  CuO,  NO5 -j- 2  NHs  krystallisirt  nach  Marignac(5) 
rhombisch,  mit  den  vorherrschenden  Flächen  ooP  .  ooP  00  . 
Pco  (untergeordnet  zeigen  sich  noch  V4P  00,  00  r  2  und 
ooP  Vs)  nnd  den  Neigungen  ooP  :  c»P  =  122<>35';  P  00  :  Poo 
an  der^  Hauptaxe  =  116^10';  häufig  ist  Zwillungsbildung, 
mit  00 Poo  als  Zusammensetzungsfläche. 

Droege  (6)  erhielt  bei  Behandlung  von  Kupferoxyd- 
hydrat mit  concentrirter  Chromsäurelösung  eine  braune 
Flüssigkeit,  welche,  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  roth- 
braunen Pulver  (anscheinend  Vi-chroms.  Kupferoxyd)  ge- 
trennt, bei  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  zuerst 
grüne  Krystalle  von    schwefeis.    Kupferoxyd    (durch   den 


(1)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1861,  811,  868.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  828. 

—  (3)  Kryetallogr.  Chem.,   262.    —   (4)  In  der  B.  6  angef.  Schrift,  118. 

—  (6)  In  der  B.  5  angef.  Abhandl.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  89; 
im  Au3«.  Chem.  Centn  1867,  288;  J.  pr.  Chem.  LXX,  448;  Dingl.  pol. 
J.  CXLIV,  168. 
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Gehalt  der  nach  Fritzscbe's  Verfahren  bereiteten  Chrom- 
säure  an  Schwefelsäure),  dann  braunschwarze  Erystalle  gab» 
die  von  beigemischtem  braunem  unlöslichem  Salz  durch 
ümkrystallisiren  befreit  als  zioeifach-'Chroms,  Kupferoxyd 
CaO,  2  CrOsy  2  HO  nachgewiesen  wurden;  dieses  Salz 
zerfliefst  an  der  Luft,  löst  sich  leicht  in  Wasser^  in  Alko- 
hol und  mit  grüner  Färbung  in  Ammoniak;  es  wird  bei  dem 
Kochen  der  Lösung  unter  Bildung  des  braunen  unlöslichen 
Salzes  zersetzt. 

Nach  Cailletet  (1)  amalfi^amiren  sich  Eisen.    Platin    Qu  eck. 

.  .  aiXb«». 

und  Aluminium  oberflächlich  bei  der  Einwirkung  von  Am«  Qnociudibw 

▼crbindmi- 

moniumamalgam  oder   von  Natriumamalgam  und  Wasser,      >•»• 
auch  wenn  sie  mit  Quecksilber  in  Berührung  das  negative 
Polende  einer  galvanischen  Batterie  bildend   in  angesäuer- 
tes Wasser    tauchen;  Wasserstoff  im   Entstehungszustand 
leite  hiemach  die  Amalgamation  solcher  Matalle  ein. 

Buttlerow  (2)  besprach,  dafs  in  sehr  verdünnter 
(0,1  procentiger)  Lösung  von  QuecksUberchlorid  der  Nie- 
derschlag durch  Kalkwasser  nicht  hervorgebracht  wird, 
welcher,  in  concentrirterer  entsteht. 

Bollej  (3)  theilte  Versuche  über  die  Darstellung  des 
Calomels  nach  W  ö  h  1  er  's  Verfahren  (4)  mit.  Fast  die  ganze 
theoretisch  mögliche  Menge  Calomel  wurde  erhalten  durch 
Lösen  von  10  Grm.  Sublimat  in  220  Grm.  Wasser,  Ein- 
leiten von  schwefliger  Säure  in  die  vollständig  erkaltete  Lö- 
sung, Verdünnen  bis  auf  2  Liter  Flüssigkeit,  Erhitzen 
(zweck mäfsig  nicht  bis  zum  Kochen)  bis  zum  Verjagen  der 
schwefligen  Säure,  Filtriren,  Auswaschen  und  Trocknen  des 
Niederschlags. 

R.  Weber  (5)  machte  Mittheilung  über  die  Wärme- 
entwickelung   bei  dem    üebergang    des    Quecksilberjodids 

(1)  Gompt  rend.  XLIV,  1260;  Dingl.  pol.  J.  CXLY,  IIB;  im  Ahm. 
Chem.  Centr.  1857,  674.  —  (2)  Chem.  Centr.  1867,  388.  —  (B)  Auf  d. 
Schweiz,  polytechn.  Zeitschr.  1867,  11,  19  in  Dingl.  pol.  J.  CXLYII,  816. 
—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1864,  366;  f.  1866,  417.  ^  (6)  In  der  B.  116 
angef.  Abhandl. 
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%'<^biBd».'  ^^^  ^^^  gelben  in  die  rothe  Modification.  Das  darch  Fäl- 
'''''*  len  von  Qaecksilberchlorid  mit  Jodkaliam  erhaltene  pulver- 
förmige  rothe  Qaecksilberjodid  läfst  sich  durch  vorsichtiges 
Erwärmen  in  einem  Glasröhrchen  in  die  gelbe  Modifica- 
tion überführen  (Anschmelzen  an  das  Glas  oder  Zusammen- 
ballen ist  zu  vermeiden)  und  erhält  sich  dann  bei  dem 
Abkühlen,  bis  auf  eine,  geringe  Rötbung  der  Oberfläche, 
in  derselben;  wird  es,  vollständig  abgekühlt,  in  ein  Glas, 
in  welches  ein  Thermometer  eingesenkt  ist,  eingeschüttet 
und  nun  durch  Umrühren  und  Zusammendrücken  mit  einem 
Platindraht  der  Uebergang  in  die  rothe  Modification  ein- 
geleitet, so  zeigt  sich  sofort  Temperaturerhöhung,  bei  An- 
wendung von  1  Loth  Quecksilberjodid  3  bis  3^ö  betragend. 
Aus  einer  Untersuchung  von  Voit  (1)  über  die  Auf- 
nahme des  Quecksilbers  und  seiner  Verbindungen  in  den 
Thierkörper  heben  wir  hier  folgende  Resultate,  zu  denen 
er  gelangt  ist,  hervor.  Er  fand  bestätigt,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Cblornatriumlösung  auf  metallisches  Queck- 
silber, auf  Calomel  und  andere  unlösliche  Quecksilberver- 
bindungen, bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Luftzutritt,  Sub- 
limat gebildet  wird;  durch  so  verdünnte  Chlornatriumlösung 
wie  sie  im  Organismus  anzunehmen  ist,  wird  allerdings  nur 
sehr  wenig  Sublimat  gebildet^  aber  die  Bildung  des  letz- 
teren wird  befördert  einmal  durch  die  Anwesenheit  von 
Blutkörperchen  (dadurch  dafd  diese  Ozon  auf  das  Chlor- 
natrium übertragen  und  das  Chlor  des  letzteren  verwend-* 
bar  machen)  und  dann  durch  das  Eiweifs  (in  Folge  der 
prädisponirenden  Verwandtschaft  desselben  zum  Sublimat). 
Das  bei  der  Einwirkung  von  Chlornatrium  auf  Quecksilber, 
Calomel  und  Oxydulsalze  bei  der  Sublimatbildung  frei  wer» 
dende  Natron  fallt  die  Sublimatlösung  wegen  der  gleich- 
zeitigen Anwesenheit  von  Chlornatrium  nicht;  die  nach 
Zusatz  von  Chlornatriumlösung  neutral  reagirende  Subli- 
matlösung kann,  wenn  sie  etwas  verdünnt  ist,  durch  Zu- 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIV,  341 ;  im  Auss.  J.  pr.  Ghem.  LXXIII,  844. 
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satz  von  etwas  Natron  ohne  Fällung  alkalisch  reagirend  ge-  ^"^^f^"^^' 
macht  werden;  Zusatz  von  mehr  Natron  fällt  weifses  Oxy-  '"'"' 
Chlorid  4  HgCl,  7  HgO,  dann  rothbranneB  HgCl  +  3  HgÖ, 
zuletzt  Quecksilberoxyd  9  doch  übt  hier  die  Menge  des  an- 
wesenden Chlornatriums,  einen  Einflufs  ans»  sofern,  wenn 
sie  beträchtlicher  ist,  es  nicht  zu  der  Ausscheidung  von 
oxydreicherem  Oxychlorid  oder  reinem  Oxyd  kommt.  1  Th. 
gesättigte  Ghlornatriumlösung  löst  bei  14^  1,289  Th.  Sub- 
limat,  und  wird  zu  dieser  Lösung  wieder  Chlornatrium 
gesetzt,  so  löst  dieses  sich  anfangs  und  dann  bildet  sich 
ein  dicker  Krystallbrei  aus  nadeiförmigen  Krystallen  der 
Verbindung  2  HgCl ,  NaCl ;  eine  mit  noch  mehr  Chlor- 
natrium versetzte  Lösung  dieser  Verbindung  gab  bei  freiwil- ' 
ligem  Verdunsten  erst  Krystalle  von  Chlornatrium,  dann 
lange  durchsichtige  Nadeln  der  Verbindung  HgCl,  NaCl 
(in  Lösung,  namentlich  bei  dem  Eindampfen  in  der  Wärme, 
zersetzt  sich  diese  leicht  zu  NaCl  und  2  HgCl ,  NaCl). 
Die  Wirkung  der  grauen  Quecksilbersalbe  beruht  auf  der 
Einwirkung  der  chlornatriumhaltigen  Flüssigkeiten  des 
Körpers  auf  das  fein  zertheilte  und  eine  grofse  Oberfläche 
darbietende  Quecksilber  und  der  hierbei  stattfindenden  Sub- 
limatbüdung;  ältere  oxydulhaltige  Salbe  wirkt  rascher  als 
frische;  sofern  das  aus  dem  Oxydul  entstehende  Calomel 
rascher  Sublimat  bUdet,  als  metallisches  Quecksilber.  Alle 
Quecksilberverbindungen  werden  im  Körper  zuletzt  zu  Sub- 
limat und  wirken  als  solches,  indem  dieses  sich  mit  dem 
Eiweifs  verbindet;  die  Art  der  Wirkung  ist  verschieden  je 
nach  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Bildung  von  Sub- 
limat aus  den  verschiedenen  Quecksilberverbindungen  er- 
folgt. 

Als  Bestätigung  der  Angabe   von  Malaguti,   Du-  BUber. 
rocher  und   Sarzeaud  (1),    dafs  in   dem   Meerwasser 
Silber  enthalten  sei,  theilte  F.  Field  (2)  mit,  dafs  in  dem 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  612  ;  f.  1850,  634.  —  (2)  Cliem.  Oaz.  1857, 
98  ;   Phü.  Mag.  [4]  XIU,  524;  Instit.  1857,  304;  J.  pr.  Ghem.  LXXI, 
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Enpferbeschlag  von  Schiffen,  welche  lange  in  See  waren, 
d^r  Silbergehalt  weit  gröfser  sei»  als  in  dem  ursprünglich 
angewendeten  Metall,  seiner  Ansicht  nach  durch  Ausfal- 
lung vdn^  Silber  aus  dem  Meerwasser.  Bestätigende  An- 
gaben machten  Bleekrode  (1)  und  Piesse  (2);  nach 
letzterem  schlägt  sich  auf  Eisen  bei  längerem  Verweilen 
in  Meerwasser  auch  Kupfer  nieder. 
sub«rTerbin.  H.  Rosc  (3)  hat  üntersuchungeu  über  das  Verhalten 
des  Silberoxyds  gegen  andere  Basen  veröffentlicht.  Das 
Silberoxyd,  dan  er  die  (im  Folgenden  nicht  angenommene) 
Formel  AggO  zuerkennt  (vgl.  S.  26),  betrachtet  er  dieser 
Zusammensetzung  nach  als  zu  den  stärkeren  Basen  gehörig, 
sofern  die  basische  Natur  eines  Oxyds,  abgesehen  von  dem 
Einflufs  des  darin  enthaltenen  Metalls,  um  so  mehr  her« 
vortrete,  je  weniger  Sauerstoff  darin  enthalten  sei.  Die 
basische  Eigenschaft  des  Silberoxyds  werde  indessen  durch 
die  electronegative  Natur  des  darin  enthaltenen  Metalls 
bedeutend  geschwächt  und  hierauf  beruhe  es,  dafs  mehrere 
Oxyde  RO  das  Silberoxyd  vollständig  ausfallen  können. 
Andererseits  bewirke  die  grofse  Verwandtschaft  des  Silbers 
zum  Chlor,  dafs  viele  von  diesen  Oxyden,  wenn  in  salzs. 

4 

Lösung  angewandt,  durch  Silberoxyd  und  namentlich  durch 
kohlens.  -Silberoxyd  vollständig  abgeschieden  werden  kön- 
nen. Rose  geht  das  Verhalten  des  Silberoxyds  und  des 
kohlens.   Silberoxyds  gegen  .die  Salze  der  verschiedenen 


516;  Chem.  Centn  1857,  838;  Pogg.  Ann.  C,  849;  am  letzteren  Orte 
wird  bemerkt,  dafs  der  Silbergehalt  anch  daroh  vorzugsweises  Anflösen 
de«  Kopfers  sich  YergrÖfsem  konnte.  —  (1)  Pogg.  Ann.  CII,  478.  — 
(2)  Ans  Cosmos  XII,  59  in  Chem.  Centr.  1858,  189.  —  (8)  Berl.  Aead. 
Ber.  1857,  345;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  215;  Chem.  Centr.  1857,  885; 
Instit.  1858,  38;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  281 ;  Cimento  VI,  233  ;  ansfilbr- 
lieh  Pogg.  Ann.  CI,  214.  Femer  Berl.  Aead.  Ber.  1857,  287  ;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  407;  Chem.  Centr.  1857,  477;  Instit.  1868,  71;  Chem. 
Gaz.  1857,  344;  ansfahriich  Pogg.  Ann.  CI,  821.  Femer  BerL  Aead. 
Ber.  1857,  811;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  409;  Chem.  Centr.  1857,  582; 
Instit.  1857,  482;  Aroh.  ph.  nat.  XXXVI,  65;  Chem.  Gas.  1857,  865; 
aosführlioh  Pogg.  Ann.  CI,  497. 
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Basen  vollständig  durch;  wir  müssen  bezüglich  der  Ein- Bdb«rT«ri>i». 
zelnheiten  aaf  die  unten  angeführten  Aufsätze  verweisen 
und  heben  nur  Folgendes  hervor.  —  Wird  eine  Lösung 
von  schwefeis.  Manganosydul  bei  gewöhnlicher  Temperator 
mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  so  färbt  sich  letzteres 
bald  schwarz  und  das  Mangan  wird  aus  der  Auflösung 
gefallt;  die  schwarze  Substanz  enthält  nach  Rose  Silber- 
oxydul und  Manganoxyd;  wurde  sie  in  der  Kälte  darge- 
stellt und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen ,  so  enthielt  sie 
neben  AgsO,  Mn^Os  noch  2AgO;  wurde  sie  in  der  Flüs- 
sigkeit etwas  erwärmt  und  mit  heifsem  Wasser  ausgewa- 
schen, so  ist  sie  mehr  dunkelbraun  und  AgsO,  Mn^Os. 
Letztere  Verbindung  wird  am  besten  erhalten  durch  Zusatz 
von  schwefeis.  Manganoxydul  zu  einer  überschüssigen  ammo- 
niakalischen  Lösung  von  schwefeis.  oder  Salpeters.  Silber- 
oxyd (1).  Schwefels.  Manganoxydul  und  Salpeters.  Silberoxyd 
zersetzen  sich  nicht  oder  geben  erst  nach  langer  Zeit  einen 
geringen  schwarzen  Niederschlag;  letzterer  bildet  sich,  doch 
auch  nur  in  geringer  Menge^  bei  Mischung  der  Lösungen  von 
essigs.  Manganoxydul  und  essigs.  Silberoxyd  (bei  Anwen- 
dung von  Salpeters.  Silberoxyd  erst  später),  in  gröfserer 
Menge  wird  er  dann  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
gefallt.  —  Schwefels.  Eisenoxydul  verhält  sich  dem  schwefeis. 
Manganoxydul  ähnlich;  die  bei  seiner  Einwirkung  auf 
Silbero^yd  entstehende  schwarze  Verbindung  erhält  man 
am  besten  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  ammo- 
niakalischem  Salpeters.  Silberoxyd  zu  schwefeis*  Eisenoxy- 
dul; den  so  entstehenden  Niederschlag  betrachtet  Rose 
als  AgaO,  2FeO,  FcsOs  (dafs  er  SUberoxydul  und  Eisen- 


(1)  Den  in  einer  gemischten  liösnng  von  Süberoxyd-  and  Mangan- 
ozydolsals  anf  Zosats  von  Alkali  sich  bildenden  schwarzen  Niederechlag 
hatte  frfiber  (Pogg.  Ann.  XLI,  844)  Wohl  er  bemerkt  und  als  ein  Gto- 
menge  von  Silber  und  Manganhyperoxjd  betrachtet;  Rose  betrachtet 
ihn  als  eine  Yerbindang  von  Silberoxydul  und  Manganozyd,  namentlich 
nach  den  Resultaten ,  die  ihm  der  analoge  mit  Eisenoxydnl  her^orge» 
brachte  Niederschlag  ergab. 
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«^^^»»•oxyd  enthalte  und  nicht  etwa  AgO  +  2FeO  sei,  zeige 
sein  Verhalten  gegen  Säuren,  namentlich  Essigsäure;  welche 
bei  grofser  Verdünnung  das  Silberoxydul  zu  Silberoxyd 
und  metallischem  Silber  zerlegen).  Eine  Verbindung  AgaO, 
FcgOs  erhält  man  nach  Rose  durch  Zusatz  von  schwefeis. 
Eisenoxydul  zu  einer  im  üeberschufs  bleibenden  ammo* 
niakalischen  Lösung  von, Silberoxyd.  —  Auch  auf  Kobalt- 
oxydulsalze wirkt  Silberoxyd  wie  auf  Mangan-  oder  Eisen- 
oxydulsalze,  nur  langsamer 9  ein,  und  es  bildet  sich  eine 
Verbindung,  die  nach  Rose  im  Wesentlichen  Ag20| 
C02O8  ist. 

Guthrie  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Einwir- 
kung des  Lichtes  auf  Ghloraäber  ausgeführt,  und  betrachtet 
die,  wenig  Neues  bietenden  Resultate  als  die  Ansicht 
bestätigend,  dafs  hierbei  eine  Zerlegung  des  Chlorsilbers 
zu  Chlor  und  metallischem  Silber  stattfinde.  Er  fand, 
dafs  bei  der  Schwärzung  von  trockenem  Chlorsilber  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  Chlor  frei  wird;  dafs  die 
Schwärzung  auch  vor  sich  geht,  wenn  das  Chlorsilber  unter 
Benzol  befindlich  und  alle  Luft  aus  dem  Gefafse  ausge- 
trieben ist;  dafs  bei  der  Schwärzung  von  Chlorsilber  unter 
Wasser  in  einem  verschlossenen  Gefafse  das  Wasser  Salz- 
säure aufnimmt  und  die  rückständige  schwarze  Substanz 
bei  der  Behandlung  mit  Aetzammoniak  metallisches  Silber 
hinterläfst;  dafs  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers,  und 
seiner  Ansicht  nach  Reduction  des  Silbers,  auch  unter 
rauchender  und  verdünnterer  Salpetersäure  stattfindet,  wobei 
das  reducirte  Silber  einen  passiven  Zustand  annehme.  Eine 
Widerlegung  der  jetzt  allgemeiner  angenommenen  An- 
sicht, das  Chlorsilber  werde  bei  der  Schwärzung  zu  einem 
niedrigeren  Chlor ür,  ist  in  Guthrie's  Versuchen  nicht 
enthalten.  —  Auch  Drap  er  (2)  hält  das  im  Sonnenlicht, 
dessen  Wirkung   er   durch  ein   Brennglas   verstärkte,   ge- 

(1)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  X,  74;  Instit.  1857,  250;  im  Ansz.  Sill.  Am. 
J.  [2]  XXIV,  268.  -  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  822.  f. 
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schwärzte  Chlorsilber  für  metallisches  Silber,  aber,  da  es  "^'JJJI^''""' 
sich  in  Salpetersäure  nicht  löst,   für  ein  mit  so  abgeänder- 
ten Eigenschaften  ausgestattetes,  dafs  man  an  eine  Metall- 
verwandlung glauben  könne. 

Nach  F.  Field  (1)  wird  das  aus  der  Lösung  in  Sal- 
peters. Quecksilberoxyd  (durch  Mischen  von  Quecksilber- 
chlorid und  Salpeters.  Silberoxyd,  Kochen  des  Niederschlages 
mit  der  überstehenden  Flüssigkeit,  Erkalten  der  heifs  fil- 
trirten  Flüssigkeit)  auskrystallisirte  Chlorsilber  (2)  durch 
Licht  nicht  geschwärzt,  auch  wenn  es  feucht  den  Sonnen- 
strahlen lange  Zeit  ausgesetzt  bleibt.  In  Salpeters.  Queck- 
silberoxydul ist  das  Chlorsilber  nicht  löslich. 

Krystallisirtes  Jodstiber  wird  nach  Field  leicht  erhal- 
ten durch  Kochen  von  Quecksilberjodid  mit  schwach  über- 
schüssigem Salpeters.  Silberoxyd  und  Erkaltenlassen  des 
Filtrats,  wo  das  Jodsilber  aus  der  Lösung  im  zugleich 
entstandenen  Salpeters.  Quecksilberoxyd  in  glänzenden 
Krystalltafeln  sich  ausscheidet,  die  auch  durch  Licht  nicht 
verändert  werden  (bei  allzugrofsem  Ueberschufs  an  Salpeters. 
Silberoxyd  und  stärkerer  Concentration  der  Flüssigkeit 
krystallisirt  die  Verbindung  AgO,  NO5  -|-  AgJ ;  vgl.  S.  256). 
Bei  dem  Kochen  von  Quecksilberjodür  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd scheinen  sich  Salpeters.  QuecksUberoxyduL  und  Jod- 
silber zu  bilden. 

Nach  H.  Rose  (3)  scheiden  sich  aus  einer  Lösung, 
die  Salpeters.  Natron  und  überschüssiges  Salpeters,  ßüber- 
oxyd  enthält,  zuerst  rhombische  Krystalle  des  letzteren  Sal- 
zes ab  und  dann  Krystalle  von  der  rhomboedrischen  Form 
des  Salpeters.  Natrons,  welche  dieses  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd nach  wechselnden  Verhältnissen  (auf  1  Aeq.  AgO, 
NO5  2  bis  4,2  Aeq.  NaO,  NO5)  gemischt  enthalten. 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  X,  242.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  869. 
—  (8)  Pogg.  Ann.  CII,  486;  im  Ausz.  Berl.  Acad.  Ber.  1867,  474; 
J.  pr.  Cliem.  LXXIIl,  114;    Chem.  Ceiitr.  1858,  128;   Instit  1858,  118. 
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""to^Sl!!"'  ^'^  Verbindung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Ammoniak 
AgO 9  NOs  -|- 2 NHs  bildet  nach  Marignac(l)  glänzende 
. rhombische  Erystalle,  mit  den  Flächen  ooP.oo  Foo.  Foo; 
es  ist  ooP  :  ooP  =  105<>46' ,  iPc»  :  Poo  an  der  Hauptaxe 
=  1 18^32' .  Das  Salz  verliert  bei  100®  Nichts  an  Gewicht. 
Nach  A.  Krem  er  (2)  scheidet  sich  bei  dem  Erhitzen 
einer»  überschüssige  Säure  enthaltenden»  ziemlich  concen- 
trirten  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Jodsilber  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  aus»  die  krystal- 
linisch  erstarrt;  nach  längerem  Kochen  derselben  mit 
Salpetersäure  und  überschüssigem  Salpeters.  Silberoxyd 
scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  die  schon  von  Schnauss(3) 
beschriebene  Verbindung  von  Salpeters*  Silieroxyd  und  Jod-- 
«Zier  AgO,  NOö  +  AgJ  krystallinisch  ab;  nach  Krem  er 
schmilzt  dieselbe  bei  94®  und  wird  sie  durch  das  Licht  kaum 
verändert.  Aus  der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit  kry- 
stallisirten  feine»  am  Licht  sich  rasch  schwärzende  Blättchen, 
Salpeters.  Silberoxyd  mit  2,8  pC.  Jodsilber.  Auch  Krem  er 
konnte  eine  Verbindung  von  Salpeters.  Silberoxyd  mit  Brom- 
silber auf  nassem  Wege  nicht  erhalten ;  gleiche  Aequivalente 
beider  Körper  gaben  zusammengeschmolzen  eine  bei  182® 
krystallinisch  erstarrende  Masse.  '  Eine  Verbindung  mit 
Chlorsilber  liefs  sich  weder  auf  trocknem  noch  auf  nassem 
Wege  darstellen.  Die  von  Weltzien  (4)  beschriebene 
Verbindung  2  (AgO ,  NO5)  +  AgJ  wurde  nicht  erhalten. 

Nach  Wohl  er  (5)  ist  die  Schwärzung  des  gelben 
arsenigs.  Silberoxyds  beim  Erwärmen  für  sich  und  mit 
wässerigen  Aetzalkalien  von  der  Bildung  von  Silber oxyduI 
begleitet.  Arsenigs.  Silberoxyd  wird  bei  "wiederholtem 
Kochen  mit  concentrirter  Natronlauge,  während  Arsensäure 


(1)  In  der  S.  6  angef.  Abhandl.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  54; 
im  Ansz.  Chem.  Centr.  1857,  510.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855,  419.  • 
(4)  Daselbst.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  863;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  128;  Chem.  Centr.  1857,  400;  Chem.  Gaz.  1857,  209;  J.  pharm. 
[8]  XXXI,  477. 
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in  Lösung  geht ,  zu  einem  schwarzen  Gemenge  von  Silber  ""JS!«**'*' 
und  Silberoxydul  (3  AgO ,  AsO»  =  AgiO  +  Ag  +  AsOsX 
Für  sich  in  einem  Röhreben  erhitzt  schwärzt  es  sich,  giebt 
dann  ein  Sublimat  von  arseniger  Säure,  und  aus  dem  Rück- 
stand wird  nun  durch  Ammoniak  arsens,  Silberoxyd  aus- 
gezogen während  Silber  zurückbleibt;  Wohl  er  erklärt 
diese  Zersetzung :  2  (3  AgO ,  AsOs)  =  Ag^O  +  Ag  +  3  AgO, 
AsOö  +  AsOs  (1). 

Nach  Kühn   (2)   wird   das  drsens.  Süberoxyd  3  AgO, 
AsOs  als  dunkelpurpurfarbiger  krystallinischer  Niederschlag ' 
erhalten,  wenn  man  Salpeters«  Silberoxyd  in  kochend  heifser 
Lösung    mit   concentrirter,    fast  syrupdicker  Lösung    von 
Arsensäure  versetzt 

EL  Schulz  (3) hat  eine  dem  Ooldpurpur  analoge  Silber* 
Verbindung  untersucht,  die  er  durch  Anrühren  von  Zinn- 
oxydulhydrat mit  Wasser  zu  einer  dünnen  mUchigen  Flüssig«» 
kdt  und  Zusatz  einer  neutralen  Lösung  von  Salpeters.  Silber- 
oxyd darstellte.  Der  entstehende  dunkelbraune  Körper  setzt 
sich  bei  schwachem  Erwärmen  ab ,  die  Flüssigkeit  enthält 
nach  Zusatz  von  überschüssiger  Silberlösung  kein  Zinn.  Die 
Verbindung  wird  bei  dem  Trocknen  zu  einer  oberflächlich 
und  im  Bruche  metallglänzenden  und  bronzefarbigen  harten 
Masse.  Für  die  Zusammensetzung  derselben,  nach  dem 
Trocknen  bei  100^,  folgert  Schulz  aus  seinen  Analysen 
und  dem  Verhalten  der  Verbindung  die  Formel  AgsO,SnO 
-f-  SSnOs  4-  3  HO.  Bei  Einwirkung  kalter  verdünnter 
Salpetersäure  wird  kein  Zinn  gelöst;  bei  dem  Digeriren  mit 


(1)  Zar  Darstellang  von  reinem  arsenigs.  Silberoxyd  ans  antimoo- 
haltiger  Sftare  löst  Wo  hier  diese  in  Ammoniak,  kocht  bis  cor  Verflfiebti- 
gong  des  meisten  Ammoniaks  und  Ansscheidung  eines  grofsen  Theils  der 
arsenigen  SHore,  setst  der  Lösung  einen  Uebersohafs  von  Salpeters.  Silber- 
oxyd sn  und  fallt  die  von  dem  gelblichweifsen  antimonbaltigen  Nieder- 
sohlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  dnroh  vorsichtigen  Zosats  von  Ammoniak. 
—  (2)  Zeitsebr.  Pharm.  1867,  24.  —  (8)  Ueber  eine  dem  Goldparpnr 
analoge  SUberverbindang  (Dissertation),  Göttingen  1867 ;  im  Anss.  Cham. 
Centr.  1867,  618;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  817;  Cbem,  Gas.  1867,  401. 
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^^^dJngtm!^'  warmer  Salpetersaare  bleibt  ebenfalls  alles  Zinn  als  Oxyd 
zurück»  während  Salpeters.  Silberozyd  in  Lösung  geht 
Bei  dem  üebergiefsen  der  Verbindung  mit  Salzsäure  wird 
die  Farbe  heller»  bei  dem  Erhitzen  scheidet  sich  metal- 
lisches Silber  ab  and  in  der  Flüssigkeit  sind  Zinnchlorid 
und  Zinnchlorür  enthalten.  Bei  dem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfallt  die  Verbindung  zu  Zinnoxyd»  schwefeis. 
Zinnoxydul,  schwefeis.  Silberoxyd  und  (sich  später  lösendem) 
.  metallischem  Silber.  Bd  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
geht  nur  Silberoxyd  in  Lösung;  der  Bückstand  enthält  noch 
Silber»  sodann  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd.  E[alilauge  ent- 
zieht der  Verbindung  nur  Zinnoxyd.'  Schulz  ist  der  An- 
sicht» dafs  der  früher  von  Fricke  und  Fischer  (1)  dar- 
gestellte s.  g.  Silberpurpur  wahrscheinlich  mit  der  hier  be- 
sprochenen Verbindung  identisch  ist  Er  fand  noch»  dafs» 
wenn  hei  der  oben  angegebenen  Bereitungsweise  ein  sehr 
grofser  Ueberscbufs  von  Silberlösung  angewendet  wird» 
die  entstehende  Verbindung  sich  rascher  absetzt  und  ab-> 
filtriren  läist;  dieselbe  hat  aber  dann  eine  mehr  rothbraune 
Farbe»  enthält  zwar  auch  Silberoxydul»  Zinnoxyd  und  Zinn- 
oxydul» ist  aber  doch  von  der  oben  besprochenen  rer« 
schieden, 
ooid.  J.  Napier   (2)    theilte  Beobachtungen  und  Versuche 

mit,  aus  welchen  er  eine  sehr  merkliche  Verflüchtigung  von 
Oold  bei  dem  Schmelzen  desselben  für  sich  oder  in  einer 
Kupferlegirung»  in  einem  gewöhnlichen  Schmelzofen»  folgert 
Bezüglich  Faraday's(d)  Untersuchung  über  das  Ver- 
halten von  Gold  und  anderen  fein  zertheilten  Metallen  gegen 
das  Licht  müssen  wir»  da  sie  dem  Gegenstand  dieses  che^ 
mischen  Jahresberichts  ferner  liegen»  auf  die  Abhandlung 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Ghem.,  4.  Aufl.,  in,  649.  — 
(2)  Chem.  Soe.  Qu.  J.  X,  2S9 ;  im  Ann.  J.  pr.  Cbem.  LXXIII,  S76.  — 
(S)  A«i  Proe.  R.  Iiistit.  of  Oroat  Britain  n,  SlO  in  Bill.  Am.  J.  [%]  XXIV, 
269;  Pogg.  Ann.  Gl,  816;  au«miirUoh  Phil.  Xnms.  t  1857,  Part  I, 
145;  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  401,  618;  Arob.  ph.  nat.  [oouv.  p^.]  I,  M. 
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▼erweisen  und  heben  hier  nnr  hervor,  dafs  Faraday  die 
Färbung  des  mit  Gold  roth  gefärbten  Glases  und  die  einer 
Flüssigkeit^  welche  (wie  eine  Goldlösung»  aus  welcher 
durch  Berührung  mit  Phosphor  Gold  reducirt  und  ausge- 
schieden wird)  Gold  änfserst  fein  suspendirt  enthaltend 
rothe  Farbe  zeigt»  als  von  einerlei  BeschaiFenheit  betrachtet 

H.  Sainte-OIaire  Deville  und  Garon  (1)  theilten   pi><>- 

^    ^  und  ■.  f. 

von  den  Resultaten  einer  Untersuchung  über  die  Behand*  Jjt\'ir;. 
lung  der  Platinerze  auf  trockenem  Wege  vorläufig  Fol- 
gendes über  die  Eigenschaften  der  in  diesen  Erzen  enthal- 
tenen Metalle  mit.  Das  Platin  ist  nach  dem  Palladium  unter 
diesen  Metallen  das  schmelzbarste;  im  geschmolzenen  Zu- 
stand verflüchtigt  es  sich  merklich,  und  wenn  es  in  gröfse- 
ren  Massen  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten  dann  rasch 
erstarrt»  zeigt  es  die  Erscheinung  des  Spratzens.  Die 
Sauerstoffaufnahme  des  geschmolzenen  Platins  wie  die  des 
Silbers  betrachten  Deville  und  Caron  als  auf  der  Bil- 
dung eines  Oxyds  in  der  höheren  Temperatur  beruhend 
(Silber»  weit  Über  die  zu  seiner  Verflüchtigung  nöthige 
Temperatur  erhitzt,  ozjdirt  sich»  raucht  wie  stark  erhitztes 
Blei  und  giebt  bei  rascher  Verdichtung  der  Dämpfe  einen 
aus  gelbem  SUberoxyd  bestehenden  Beschlag).  Bei  dem 
Schmelzen  des  Platins  in  einem  ans  Kalk  bestehenden  Tie- 
gel wird  es  ganz  rein;  es  ist  dann  weich  wie  reines  Kupfer»' 
weifser  als  das  gewöhnliche  Platin»  von  21»15  sp.  Gew.»  frei 
von  aller  Porosität»  verdichtet  indessen  doch  noch  Gase 
an  seiner  Oberfläche  (2)  und  unterhält  in  der  Glühlampe 
die  langsame  Verbrennung  wie  gewöhnliches  Platin.  —  Auch 
geschmolzenes  Palladium  absorbirt  Sauerstoff»  welcher  in- 
dessen bei  dem  Erkalten  erst  dann  wieder  frei  wird»  wenn 


(1)  Compt  read.  XLIV,  1101;  Inatit.  1867,  17S,  181;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIV,  227;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  371 ;  DingL  pol.  J.  CXLV,  44; 
Chem.  Centr.  1867,  438;  Cimento  VI,  47;  Chem.  Gaz.  1867,  SlO.  — 
(2)  Hiermit  fiopet  eine  frflhere  Angabe  (Jahresber.  f.  1866,  S17)  Berich- 
tigung. 
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•"^^uüt  ^'®  Oberfläche  des  Metal)«  schon  erstarrt  ist«  und  Höhlungen 
im  Innern  der  Metallmasse  hervorbringt.  Das  Palladium 
oxydirt  sich  in  starker  Hitze,  vielleicht  noch  etwas  leichter 
ab  Silber;  es  verflüchtigt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur 
unter  Ausstofsung  grünlicher  Dämpfe,  die  sich  zu  einem 
bisterfarbigen  Gemenge  von  Metall  und  Oxyd  verdichten; 
es  löst  sich  in  Jodwasserstoffsäure  unter  Wasserstoffent- 
wicklung. —  Osmium  läfst  sich  unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  zum  Schmelzen  bringen;  bei  sehr  hoher  Temperatur 
(die  nicht  unter  der  Verflüchtigungstemperatur  des  Platins 
liegt)  verflüchtigt  es  sich  rasch  ohne  sich  zu  oxydiren 
und  ohne  Kückstand,  Die  Dampfdichte  der  Osmiumsäure 
wurde  (bei  246  und  286<»)  ss  8,89  und  8,87  gefunden,  für 
OsO«  einer  Condensatipn  auf  2  VoL  entsprechend  (die  innere 
Wandung  des  mit  Osmiumsäuredampf  gefüllt  gewesenen 
Glasballons  wird  durch  Quecksilber  benetzt,  welches  sie 
wie  Spiegelbeleg  überzieht).  —  Rhodium  schmilzt  weniger 
leicht  als  Platin,  zeigt  keine  Flüchtigkeit,  oxydirt  sich  stark 
erhitzt  oberflächlich,  und  zeigt  auch  Sauerstoffentwicklung 
bei  dem  Erstarren  wie  das  Palladium.  Hinlänglich  reines, 
durch  Erhitzen  im  Ealktiegel  von  Silicium  und  Osmium 
befreites  Rhodium  ist  weniger  weifs  und  weniger  glänzend 
als  Silber,  aber  eben  so  dehnbar.  Eine  30  pG.  Rhodium 
enthaltende  Legirung  dieses  Metalles  mit  Platin  ist  viel 
leichter  schmelzbar  als  reines  Rhodium,  läfst  sich  gut  be-> 
arbeiten  und  wird  durch  Königswasser  nicht  angegriffen. — 
Das  Iridium  ist  unter  den  s.  g.  Platinmetallen  das  schwerst- 
schmelzbare;  es  zeigt  keine  Verflüchtigung  ;  nach  dem 
Schmelzen  und  dem  dabei  erfolgenden  Reinigen  ist  es  doch 
noch  spröde,  wenn  es  sich  auch  etwas  unter  dem  Hammer 
ausplatten  läfst  —  lieber  das  RuAenium  theilen  Deville 
und  Caron  nur  mit,  dafs  bei  sehr  starkem  Erhitzen  von 
unreinem  Metall  in  Berührung  mit  Kalk  das  Ruthenium 
verschwindet,  unter  Bildung  einer  krystallinischen  Schlacke 
und  unter  Zurücklassung   einer  geflossenen,   sehr  schwer 
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schmelzbaren»  anscheinend  viel  Iridium  enthaltanden  Metall- 
masse  von  mindestens  17  spec  Gew. 

Wie  Eöttig  (1)  mittheilt,  zeigte  ein  Porcellantiegel, 
der  Platinblech  und  Salpeter  enthaltend  und  verschlossen 
mehrstündiger  starker  Rothglühhitze  ausgesetzt  gewesen 
war,  an  der  inneren  Wandung  nnd  der  Oberfläche  der  ge- 
schmolzenen Masse  einen  üeberzug  von  mikroscopischen 
octaedrischen  Platinkrystallen ,  die  wohl  durch  Zersetzung 
zuerst  gebildeten  Platinozyd-Eali's  gebildet  waren. 

Die  von  Gerhardt  als  salzs.  Diplatosamin  benannte i'i»**»"«'^!!. 
Verbindung  NsHePtCl  =  NaHsPt,  HCl  war  zuerst  von 
Reiset  (2)  in  gelben  Erystallen,  dann  in  anderer  Weise 
von  Peyrone  (3)  farblos  erhalten  worden;  die  anderen 
(Sauersto&äuren  enthaltenden)  Salze  des  Diplatosamins, 
welche  aus  dem  salzs.  Salz  hervorgebracht  werden  können, 
wurden  gelb  gefärbt  erhalten,  wenn  sie  aus  dem  nach  Rei- 
set's Verfahren  dargestellten  gelben  salzs.  Salz,  farblos, 
wenn  sie  ans  dem  nach  Peyrone's  Verfahren  darge- 
stellten  farblosen  salzs.  Salz  bereitet  wurden.  Peyrone 
selbst  war  der  Ansicht,  die  farblosen  Salze  seien  wesent- 
lich von  den  gleich  zusammengesetzten  gelben  verschieden; 
andere  Chemik^  betrachteten  die  Farbenverschiedenheit 
nur  als  eine  unwesentliche.  Sella  (4)  hat  zur  Entscheidung 
dieser  Frage  Salze  des  Diplatosamins,  die  nach  Reiset*s 
und  nach  Peyrone's  Verfahren  dargestellt  waren  (gelbe 
und  &rblose),  krystallographisch  untersucht.  Gelbes  salzs. 
Salz  zeigte  rechtwinkelige  nadelformige  Prismen,  die  aber 
an  den  Enden  nicht  ausgebildet  waren^  das  farblose  salzs. 
Salz  zeigte  quadratische  Form,  P  .  ooPcx>  (für  P  ist  die 
Länge  der  Hauptaxe  =  0,5626 ;  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  127^460*  Die  gelben  Erystalle  von  schwefeis.  Salz  hai- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  190.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pham.  XXXVI,  111; 
Ln,  262.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  LI,  1.  —  (4)  Memorie  della  B.  Acca- 
demia  delle  iciense  di  Torino  [2]  XVII;  Cimento  V,  81  (vgl.  auch  VII, 
328);  im  Anas.  Areh.  ph.  nat  XXXIY,  380. 
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"'diV»^'"'^"  prismatischen,  die  farblosen  tafelförmigen  oder  pyrami- 
dalen Habitus;  beide  zeigten  indessen  im  Wesentlichen 
dieselbe  Erystallform,  quadratische  Gombinationen  der  Flä- 
chen OP .  P.2Poo.  ooPoo  n.  a.  (für  P  ist  die  Hauptaxe 
=  1,0278 ;  P  :  P  in  den  Endkanten  =  108045').  Von 
dem  Salpeters.  Salz  konnte  Sella  nur  die  gelbe  Varietät 
untersuchen;  diese  krystallisirt  monoklinometrisch,  mit  den 
Flächen  ooPoo .  ooP  .  —  P  .  (Poo)  u,  a.  (Verhältnifs  der 
Hauptaxe  zur  Elinodiagonale  zur  Orthodiagonale=:  1,0177: 
1,3649;:  1,  Winkel  der  beiflen  ersteren  =  67012';  ooP  :ooP 
im  orthodiagonalen  Hauptschnitt  =  102^38').  Sella  schliefst 
aus  der  Uebereinstimmung  der  Erystallformen  der  gelben 
und  der  weifsen  Varietät  des  Schwefels.  Salzes  —  für  welches 
allein  beide  Varietäten  krystallographisch  genauer  untersucht 
werden  konnten  — ,  dafs  die  gelben  und  die  farblosen  Di- 
platosaminsaize  überhaupt  nicht  wesentlich  von  einander 
verschieden  sind.  —  Er  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dafs 
zwischen  der  Form  des  schwefeis.  Diplatosamins  und  der 
(gleichfalls  quadratischen)  der  Verbindung  von  schwefeis. 
Silberoxyd  mit  Ammoniak  einfache  Beziehungen  sich  auf- 
stellen lassen  und  dafs  die  Formel  der  letzteren  Verbin- 
dung (AgO,  SOs  +  2NHs)  auch  NsHeAgO^  SOs,  der  des 
schwefeis.  Diplatosamins  NsHePtO,  SOs  analog,  geschrieben 
werden  könne;  er  ist  geneigt,  fiir  beide  Verbindungen  Iso- 
morphismus anzunehmen. 

Muckl^  und  Wöhler  (1)  fanden,  dafs  das  aus  den 
gewöhnlichen  Platinrückständen  als  Iridiumchlorid-Chlor- 
ammonium bereitete  ^Präparat  noch  erhebliche  Mengen  Pla- 
tin enthält,  das  sich  also  durch  Königswasser  bei  den 
Op^ationen,  welche  jene  Rückstände  ergaben,  nicht  aus- 
ziehen liefs.  Aus  dem  fein  zerriebenen  platinbaltigen  Iri- 
diumchlorid-Chlorammonium  läfst  sich  durch  Behandlung 
desselben  mit  allmälig  zugesetzter  Cyankaliumlösung  (ein 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  OIV,  S$8;  im  Ause.  Chem.  Ceatr.  1858,  254; 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  318. 


« Platiiiin«teUe.  26S 

üeberschufB  derselben  ist  möglichst  m  vermeiden)  und  ge-  "^^a^^^"* 
lindes  Digeriren,  bis  die  Farbe  des  Ungelösten  gleich- 
mäfsig  hell-gelbbratm  geworden  ist,  das  Iridium  ausziehen; 
der  mit  kaltem  Wasser  abgewaschene  Rückstand  giebt  bei 
dem  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  Erystalle,  die 
Platinchlorid  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium  enthal- 
ten. Das  Iridiumchlorid-Chlorammonium  färbt  bedeutende 
Mengen  von  Platinchlorid-Chlorammoninm  bei  dem  Zu- 
sammenkrystallisiren  mit  demselben  sehr  intendv;  die  Lö* 
sung  von  1  Th.  des  ersteren  auf  9  Th.  des  letzteren  Sal- 
zes gab  dunkelrothe»  die  von  1  Th.  des  ersteren  auf  2  Th. 
des  letzteren  schwarze  Erystalle. 

Oppler  (I)  hat  die  Jod  Verbindungen  des  Iridiums  ^^^l^^^' 
untersucht.  Das  Jodid  IrJs  bereitete  er  nach  Lassaig- 
ne's  (2)  Verfahren  durch  Zusatz  von  Jodkalium  zu  con- 
centrirter  Iridiumchloridlösung  und  Kochen  der  mit  etwas 
Salzsäure  versetzten  braunrothen  Flüssigkeity  wo  sich  jene 
Verbindung  als  zartes  schwarzes  Pulver  abscheidet.  Später 
krystallisirt  das  Doppelsalz  derselben  mit  Jodkalium  aus. 
Dieses  Doppelsalz  bildet  sich  auch,  in  geringer  Menge, 
bei  der  Einwirkung  von  Joddämpfen  auf  ein  bei  60  bis  70^ 
erhaltenes  inniges  Gemenge  von  Iridium  und  Jodkalium; 
in  gröfserer  Menge  erhält  man  es  durch  Zusatz  von  Iri- 
diumchlorid zu  einer  überschüssig  bleibenden  Jodkalium« 
lösung,  wo  es  aus  der  sich  tief-braunroth  färbenden  Flüs- 
sigkeit nach  einiger  Zeit  auskrystallisirt,  oder  durch  Auf- 
lösen von  Iridiumjodid  in  concentrirter  Jodkaliumlösung 
und  Krystallisirenlassen;  es  bildet  dunkele  metallglänzende 
Krystallflitter  IrJs  -|-  EJ^  die  unter  dem  Mikroscop  als 
Octaeder  erkannt  werden ,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in 
Alkohol  unlöslich ,  wird  durch  Säuren  gelöst,  durch  Alka* 
lien  gelöst  aber  zugleich  zersetzt  Das  Natrium-Doppel- 
salz wurde  in  gldcher  Weise  erhalten ;    bei  Zusatz  über« 


(1)  Ueber  die  Jodverbindimgen  des  Iridiams  (Dissertation),   Göttin- 
gen  1857.  —  (8)  J.  cbim.  miä.  [2]  I,  67. 


IridiomTOr- 
blndniigVB. 
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schüBsiger  concentrirter  Jodnatriumlösnng  zu  Iridintn- 
chloridlösnng  tritt  rothbranne  Farbnng  und  später  Ab« 
Scheidung  eines  dunkel-branngrünen  krjstallinischen  Pal* 
yers  IrJs  -f"  ^^  ^^^  >  welches  in  Alkohol  und  kaltem 
Wasser  unlöslich»  in  heifsem  Wasser  wenig  löslich  ist.  Aus 
der  Lösung  von  fein  gepulvertem  Iridiumchlorid-Chloram. 
monium  in  kalter  concentrirter  Jodkaliumlösung  krystalli« 
sirt  nach  einigen  Wochen  das  Ammonium-Doppelsalz  in 
dunkelbraunen  glänzenden  Erystallen,  die  bd  dem  Erwärmen 
leicht  zersetzt  werden.  Auch  die  rubinrothe  wässerige  Lösung 
wird  bei  geringer  Erwärmung  trübe  und  schwarzbraun,  unter 
Abscheidung  von  Iridiumjodür- Ammoniumjodür  und  In- 
diumjodid.  —  Iridiumsesquijodür  IrgJs  scheidet  sich  bei 
dem  Zusatz  von  Chlorammonium  zur  wässerigen  Lösung 
von  Iridiumjodid-Jodkalium  als  schwarzer  krystallinischer 
Niederschlag  aus  (Oppler  nimmt  an,  es  bilde  sich  zuerst 
Iridiumjodid- Jodammonium,  welches  sofort,  vielleicht  bei 
Gegenwart  von  Chlorammonium,  zu  Iridiumsesquijodür, 
Jodammonium  und  freiem  Jod  zerlegt  werde);  es  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heifsem  etwas  leichter  lös- 
lich, in  Alkohol  unlöslich.  Iridiumsesquijodür-Jodkalium 
scheidet  sich  bei  Zusatz  von  concentrirter  Jodkaliumlösung 
zu  Iridiumsesquichlorürlösung  (aus  der  Losung  des  Chlo- 
rids durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  erhalten)  als 
grünglänzendes  feines  KrystaUpuIver  ab ;  es  ist  Ir« Js  -f-  3  EJ, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich,  in  Säuren  langsam, 
in  Alkalien  beim  Erwärmen  leicht  löslich.  Aus  der  tief- 
purpurrothen  Lösung  von  fein  zerriebenem  Iridiumchlorid* 
Chlorammonium  in  kochender  concentrirter  Jodkaliumlösung 
scheidet  sich  nach  1  bis  2  Stunden  Iridiumjodür-Jodam- 
monium  IrJ  -f"  NH4J  als  schwarzes  Erystallpulver  oder  in 
schwarzgrauen  Flittem  ab;  bei  wiederholter  Concentration 
der  Mutterlaugen  krjstallisiren  neben  diesem  Salz  und  zu- 
letzt allein  Krjstallnadeln  von  Iridiumsesquijodür-Jodammo- 
nium  IrgJs  -f*  ^  NH4J  +  HO;  bei  längerem  Kochen 
der    Lösung    wird    aber    Iridiumjodid    gefällt.    (Oppler 
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nimmt  an^  Iridiamchlorid-CblorammoDiam  gebe  mit  Jod-  ^"^^^gn! 
kalium  in  der  Kälte  Iridiumjodid-Jodammonium  und  Chlor* 
kalium;  ersteres  Salz  zerfalle  in  der  Wärme  zu  schwer 
löslichem  Iridinmjodür-Jodammoninm  nnd  leichter  löslichem 
Iridinmsesqnijodür-Jodammoniam.)  Iridiumjodid  verhält 
sich  gegen  Salpeters.  Silberoxyd  dem  Chlorid  analog;  bei 
Zusatz  von  Salpeters.  Silberoxyd  zn  einer  concentrirten 
Lösang  von  Iridiurnjodid-Jodkaliom  scheidet  sich,  unter 
Entfärbung  der  Flüssigkeit,  ein  dunkelgrüner  amorpher 
Niederschlag  ab,  welcher  später  dunkelbraun  wird  und 
IrgJs  -f"  ß  ^gß  ^^^'  **  Iridiumjodür  IrJ  ist  wahrscheinlich 
die  braune,  bei  dem  Zuleiten  von  schwefliger  Säure  zu  in 
Wasser  suspendirtem  Iridiumjodid  entstehende  Verbindung; 
die  Entstehung  und  Zusammensetzung  seines  Ammonium- 
Doppelsalzes  bt  in  dem  zunächst  Vorhergehenden  ange- 
geben. 

Für  ein  Rutheniumoxyd,  nach  dem  Isomorphismus  mit  ''"*^i""' 
Zinnstein  und  Rutil  zu  schliefsen  wohl  RuO)i,  beobachtete 
Senarmont  nach  Rammelsberg's  Mittheilung (1)  qua- 
dratische Form»  die  Combination  ooP  .  P  .  Poo;  für  P  ist 
das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  ==  1  :  0,6686, 
die  Neigung  P  :  P  in  den  Endkanten  ==  12P52^  in  den 
Seitenkanten  =  86<>48'. 


(1)  In  der  S.  6  angef.  Bchrift,  8;  rgl.  Jahresber.  f.  1855,  422. 


Onranische  Chemie. 


^'^nVr*'*        Dnmas  (1)  hat  geschichtliche  Erörterungen  bezüglich 
sabstitn.    der  Anfstellang  der  Snbstitationstheorie  und  seines  Antheils 

an  derselben  veröffentlicht. 
kahrtJ'Babl  Berthelot  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
•titotionei).  g^  g^  umgekehrte  Substitutionen,  Einfuhrung  von  Wasser- 
stoff in  Verbindungen  an  die  Stelle  von  darin  enthaltenem 
Chlor,  Brom  oder  Jod.  Er  erinnert  zunächst  an  die  bis 
jetzt  in  dieser  Richtung  zur  Anwendung  gebrachten  Reac- 
tionen  :  die  Einwirkung  von  Kaliumamalgam  und  Wasser 
auf  chlorhaltige  Verbindungen ,  oder  die  Zersetzung 
solcher  durch  den  electrischen  Strom  unter  Anwendung 
von  Zink  als  Electroden  (auf  beiderlei  Weise  wurde  die 
Trichloressigsäure  C4HCI3O4  wieder  zu  Essigsäure  C4H4O4 
umgewandelt),  oder  die  Behandlung  von  Jod*Aetherarten 
mit  Zink  und  Wasser  bei  erhöhter  Temperatur  (wo  z.  B. 
aus  Jodäthyl  C4H5J  Aethjlwasserstoff  C4H6  entsteht),  oder 
mit  Quecksilber  und  Salzsäure  (Jodallyl  CeH«J  giebt  so 
Propylen  CeHe).    Berthelot  erweitert  nun  die  Eenntnifs, 


(1)  Ann.  eh.  phy8.  [3]  XLIX,  487.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LI, 
48;  im  Ansz.  Compt.  rend.  XLIV,  1246,  1849;  Insttt.  1867,  188;  J. 
pharm.  [8]  XXXn,  88 ;  Gimento  VI,  160;  Chem.  Centr.  1867,  664; 
tbeUweise  J.  pr.  Chem.  LXXI,  481. 
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wie  sich  umgekehrte  Substitutionen  ausfuhren  lassen,  durch  ^J^S'. 
folgende  Resultate  seiner  Untersuchungen.  Freier  Wasser-  "*"""•""• 
Stoff  kann  an  die  Stelle  von  Chlor  treten»  wenn  er  bei 
einer  der  beginnenden  Rothglühhitze  nahen  Temperatur 
auf  Verbindungen  des  Chlors  mit  Kohlenstoff  einwirkt;  so 
entsteht  aus  C4CI4  und  C^Cle  Aethylen  C4H4  in  beträchtlicher 
Menge,  aus  C2CI4  Sumpfgas  CsH^  zugleich  mit  Aethylen  (letz- 
teres wohl  auf  Grund  vorgängiger  Zersetzung  von  2C2CI4  zu 
C4CI4  und  CU),  aus  8fach-gechlortem  Naphtalin  C2oCle  Naph- 
talin  CgoHs,  aus  dem  s.  g.  Halb  -  Chlorkohlenstoff  CsqGIb 
eine  krjstallisirbare  Substanz  von  den  Eigenschaften  des 
Naphtalins.  Bromäthylen  C4H4Br2  giebt  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Kupfer  y  Wasser  und  Jodkalium  auf  275^  haupt- 
sächlich Aethylen  G4H4,  bei  Erhitzen  mit  Wasser  und  Jod- 
kalium aber  hauptsächlich  Aethylwasserstoff  C4He;  diese 
Umwandlungen  treten  um  so  vollständiger  ein,  je  lang- 
samer man  die  Einwirkungen  vor  sich  gehen  läfst  und  je 
näher  die  Temperatur  275^  ist  Die  Bromverbindungen 
des  Propylens,  Butylens  und  Amylens  verhalten  sich  in 
entsprechender  Weise.  Chloräthylen  C4H4C18  ist  bei  weitem 
schwieriger  vollständig  zu  zersetzen,  als  das  Bromäthylen; 
ersteres  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Kupfer,  Wasser  und 
Jodkalium,  oder  auch  mit  Wasser  und  Jodkalium,  auf  275^ 
etwas  Aethylen,  das  indessen  mit  einfach-gechlortem  Aethylen 
C4HSCI  gemengt  ist.  Chloroform  CgHCls,  Bromoform  CgHBra 
und  Jodoform  C2HJ3  geben  bei  der  Zersetzung  durch  Zink 
allein,  oder  durch  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium,  oder 
durch  Wasser  und  Jodkalium  ein  Gemenge  von  Sumpfgas 
C2H4  und  Wasserstoff,  dem  in  den  beiden  letzten  Fällen 
auch  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  beigemengt  sind.  Chlor- 
kohlenstoff C2CI4  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Jodkalium, 
Kupfer  und  Wasser  ein'  Gemenge  von  Sumpfgas  C2H4, 
Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Kohlensäure.  Gebromtes 
Brompropylen,  CeHsBrs,  giebt  mit  Jodkalium,  Kupfer  und 
Wasser  erhitzt  ein  Gemenge  von  Propylen  CeHe,  Propyl- 
wasserstoff  CeHg  und  Kohlensäure ;  das  mit  dem  gechlorten 


20§  Orgftniseh«  Chemie. 

OUorpropjlen  isomere  Trichlorbydrin  CeHsCls  unter  den- 
selben Umständen  Propylen,  Propylwasserstoff,  Wasserstoff 
und  Kohlensäure. 
^1^^  Als  Beitrag   für    die   klarere   Veranschaulicbnng   der 

o^^Mh«  Beziehangen ,  welche   die   chemischen   Verbindungen   und 
T«rbti>dna.  QgjQQQ^ijQji  ^\q  orgauischen  zeigen,  hat  Eekul6  (1)  eine 

Betrachtungsweise  darzulegen  begonnen ;  die  er  selbst  als 
eine  weitere  Ausführung  der  von  Williamson,  Odling 
und  Gerhardt  aufgestellten  und  entwickelten  Ansichten 
bezeichnet.  Wir  müssen  bezüglich  derselben  >  da  eine  ein« 
gehendere  Berichterstattung  die  Anfuhrung  zahlreicher 
Beispiele  nöthig  hätte,  auf  die  Abhandlung  selbst  verweisen; 
hervorheben  können  wir  hier  nur,  dafs  Eekul^  die  An- 
sicht vertritt,  es  seien  neben  den  ein&chsten  T]rpen  und 
den  durch  Vervielfachung  derselben  sich  ergebenden  mul- 

rR  Cl  >y 

tiplen  Typen  auch  gemischte  Typen  1  Hj  ^  z.  B.  1  anzu- 
nehmen; dafs  er  eine  Vereinigung  von  mehreren  einfachen 
Typen  zu  einem  multiplen  oder  gemischten  Typua  als  stets 
durch  die  Vertretuns:  mehrerer  Atome  Wasserstoff  durch 
ein  mehratomiges  Radical  bedingt  betrachtet;  dafs  er  die 
Radicale  selbst  nicht  als  in  den  Verbindungen  distinct  vor- 
handene Atomgruppen  ansieht,  sondern  allgemein  als  die 
bei  einer  bestimmten  Zersetzung  gerade  unangegrififen  blei- 
benden Reste,  so  dafs  bei  derselben  Substanz,  je  nachdem 
ein  gröfserer  oder  geringerer  Theil  der  in  ihr  vereinigten 
Atome  bei  einer  chemischen  Einwirkung  angegriffen  wird, 
ein  kleineres  oder  gröfseres  Radical  angenommen  werden 
könne;  und  dafs  er  die  Natur  und  besonders  die  Basicität 
der  in  bestimmten  Reactionen  unzersetzt  bleibenden  Reste 
(Radicale)  als  wesentlich  bedingt  betrachtet  durch  die  An- 
zahl der  in  der  angewendeten  Verbindung,  neben  dem  Ra- 
dical enthaltenen,  in  chemischen  Eigenschaften  stark  diffe- 
rirenden  Atome. 

(1)  Ann.  dl.  Pharm.  CIY,  129;  im  Aass.  Ghem.  Centr.  1868,  88. 


Verblndnn» 
gan. 
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Kolbe  (1)  veröffentlichte  seine  Ansichten  über  die  ^^''JJJ 
rationelle  Zusammensetzung  der  fetten  und  aromatischen  or^il'iMh^ 
Säuren  9  Aldehyde,  Acetone  u.  a.»  und  die  Besiehungen 
derselben  zur  Kohlensäure.  Er  entwickelt,  an  die  von 
Frankland  (2)  ausgesprochenen  Ansichten  sich  anschlie- 
fsend,  dafs  in  Sauerstoff^erbindnngen  (und  analog  in  Schwefel- 
oder Chlorverbindungen)  Sauerstoffatome  durch  ein  positi- 
ves Element  oder  Radical  ersetzt  werden  können,  und  dafs 
in  dem  Mafse  solcher  Ersetzungen  die  Sättigungscapacität 
der  Säuren  den  Basen  gegenüber  wie  die  der  Basen  den 
Säuren  gegenüber  abnimmt.  Er  erörtert  specieller,  wie 
verschiedene  Verbindungen  auf  die  Kohlensäure,  diese  als 
C2O4  betrachtet,  bezogen  werden  können,  indem  man  sich 
in  dieser  1  oder  2  At  Sauerstoff  durch  positive  Substanzen 
ersetzt  denkt;  er  leitet  z.  B.,  zu  zeigen,  wie  mit  einer 
solchen  Vertretung  die  zweibasische  Kohlensäure  2  HO, 
C2O4  in  embasische  Säuren  oder  indifferente  Substanzen 
übergehe,  von  ihr  ab  : 

Acetone  : 

(C,H,)r«"« 
Aceton 

Bensophenon. 

Chance  1  (3)  hatte  zuerst  die  Ansicht  entwickelt, 
dafs  jedes  Aceton  den  Kohlenstoff  in  Form  von  zwei 
näheren  Bestandtheilen  in  sich  enthalte.  Gerhardt  (4) 
hatte  dann  die  Acetone  als  Verbindungen  sauerstoffhaltiger 

mit  sauerstofffreien  Radicalen,   das  Aceton  der  Essigsäure 

C  H  O 
z.  B.  als     r^jj^*   betrachtet    Dafs  je   zwei   Atomgruppen 


(1)  Ann.  Cb.  Pbann.  CI,  267;  vgl.  Jahrcßber.  f.  1866,  480.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1862,  676.  —  (8)  Jabresber.  f.  1847  a.  1848,  644.  — 
(4)  Jabreaber.  f.  1862,  482.  Vgl.  Stftdeler's  Anncbten  im  Jabresber. 
f.  1868,  896  nnd  Limpricbt's  Ansiebten  im  Jabresber.  f.  1866,  407 
n.  f.  1866,  481. 


Einbasische  Sftaren  : 
HO,  (*^(f  »)}C,0, 

EBsigsäure 

Aldebyde  : 

Aldehyd 

HO,  (°g^»)}c.O, 

BencoBsSare 

^"f'}c,o, 

Bensoylvasserstoff 

I 


^iJ^Q  Orgaoisohe  Oh«mie. 

Auiahtoii  zar  Constitairang  eines  Acetons  beitragen,  hatte  in  Wil- 

conititiition  liamson's  (1)  Versuchen  Bestätigung  gefunden,  »wonach 

^""'X^""'  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente  von  essigs.  und  valerians. 

Alkali  bei  der  trockenen  Destillation  ein  Aceton  CisHisOs 

=  ^^^*  liefert.    Fried el  (2)   hat  nun  gefunden,   dafs 

ein  solches  s.  g.  gemischtes  Aceton  auch  bei  der  Destillation 
eines  innigen  Gemenges  gleicher  Aequivalente  von  essigs.  und 
benzoes.  Kalk  sich  bildet ;  aus  demProduct,  welches  auch  etwas 
Aceton,  Benzol  und  eine  dem  Benzophenon  ähnliche  Substanz 
enthält,  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  eine  fast  farb- 
lose, ähnlich  wie  Bittermandelöl  riechende,  bei  198^  siedende, 
bei  14^  zu  grofseu  fi^rystallblättern  erstarrende  Flüssigkeit 
von  1,032  spec.  Gew.  bei  15^  erhalten,  deren  Zusanmien- 

Ci  H  O 
Setzung  GieHgOs  =  ^  A  '  ist   und  welche   die  Dampf- 
dichte =  4,27   ergab   (für   eine  Condensation   auf  4  Vol. 
berechnet  dieselbe  sich  =  4,15).   Ein  Gemenge  von  essigs. 

C  H  O 
und   butters.  Kalk  gab   das  Aceton  CioHioOg  =     q  g  '• 

Eine  weitere  Bestätigung  dafür,  dafs  die  Acetone  als  y 
(wo  X  ein  Säureradical,  T  ein  Alkoholradical)  ebenso  auf 

den   Typus  Wasserstoff  tt  zu  beziehen  sind ,  wie  die  AI- 

X 

dehyde  als  tt,  findet  Fr i edel  in  dem  Verhalten  des  Ace- 
tons gegen  Phosphorsuperchlorid.  Wie  dieses  auf  die  Al- 
dehyde einwirkend  20  durch  2 Ol  ersetzt,  Benzoylwasser- 
stoff  CuHeOs  z.  B.  zu  Chlorobenzol  Ci4HeCls  umwandelt  (3), 
wirkt  es  auch  auf  Aceton  ein.  Bei  allmäligem  Zusatz  von 
gewöhnlichem  Aceton  CeHeOs  zu  Phosphorsuperchlorid 
tritt  lebhafte  Einwirkung  ein,  die  zuerst   durch  Abkühlen 


(1)  Jahresber.  t  1861,  513.  —  (2)  Compt  rend.  XLV,  1018;  im 
Aass.  iDStit.  1857,  488;  Ghem.  Centr.  1858,  167.  ~  (8)  Wie  Friedel 
mittheitt,  hat  Worts  ebenso  ans  Aldehyd  C4H4OS  die  Verbind  ong  C4E4CI, 
als  eine  bei  58^  siedende  Sobstanz  erhalten. 
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zu  mä&igeQ,  später  dnrch  gelindes  Erwärmen  zu  unter- 
stützen ist.  Es  entweicht  Chlorwasserstoff  und  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  enthält  neben  Phosphoroxychlorid  zwei 
Substanzen  9  die  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  dnrch 
fractionirte  Destillation  getrennt  werden  können.  Die  eine^ 
bei  70^  siedende»  ist  CeHeClg  (isomer  mit  Chlorpropylen) ; 
die  andere,  vielleicht  ein  Zersetzungsprodnct  der  ersteren, 
siedet  gegen  30^  und  hat  die  Zusammensetzung  GeUsCl. 

Ueber  die  s.  e.  cepaarten  Verbindungen  haben  sich  u«»»  ••  >• 
Limpricht  u.  Uslar  (I),  Mendius  (2),  Keknl6  (3)  ^ndan,«». 
ausgesprochen.  Diese  Erörterungen  gehen  gemeinsam 
darauf  hinaus,  dafs  die  Annahme  s.  g.  gepaarter  Verbindungen 
als  einer  in  ganz  besonderer  Weise  entstehenden  oder  con- 
stituirten  Klasse  organischer  Substanzen  nicht  gerechtfertigt 
sei;  in  Bezug  auf  die  Anschauung  seither  als  gepaarter 
betrachteter  Verbindungen ,  ob  sie  aus  einfacheren  Typen 
durch  die  Annahme  complicirtererRadicale»  oder  aus  compli- 
cirteren  Typen  durch  die  Annahme  einfacherer  Radicale 
in  ihnen  abzuleiten  seien,  gehen  die  verschiedenen  Ansicht 
ten  und  Darlegungen  aus  einander.  Wir  müssen,  was 
diese  Erörterungen  und  die  daran  sich  knüpfenden  weite- 
ren Darlegungen  Limpricht's  (4)  und  Eekul^'s  (ö)  be- 
trifft, auf  die  Abhandlungen  selbst  verweisen. 

Bezüglich  des  öfters  Gerhardt  und  Piria  zuge- 
schriebenen s.  g.  Basicitätsgesetzes ,  dafs  nämlich  die  Basi- 
cität  B  einer  Verbindung,  die  durch  Paarung  von  n  Sub- 
stanzen mit  den  Basicitaten  b,  b' entstanden,  durch 

B  =  b  +  b'....  —  (n  —  1)  ausgedrückt  sei,  erinnert 
Strecker  (6)  daran,  dafe  er  zuerst  (7)  für  die  Basicität 
einer  gepaarten  Verbindung,  die  sich  unter  Austreten  von 

aq.  Wasseratomen  bildet,  die  Formel  B  =  b  +  b' ^ 

(1)  Ann.   Ch.  Phann.  CII,  2S9.   —   (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cm,  89. 

—  (8)  In  der  S.  268  angef.  AbbandL  —  (4)  Ann.  Ch.  Pbarm«  CY,  177. 

—  (6)  Ann.  Cb.  Pharm.  CYI,  129.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  384. 
»  (7)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  609  f. 
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u«b«rt.  g.  gegeben  9  und  dafs  jene  andere  Formel  nnr  eine  Ableitung 
biDdoBc«!!.  nug  dieser  ist  nnter  Zuziehung  des  von  Piria  (1)  anfge- 
stellten  Gesetzes,  bei  der  Vereinigung  yon  n  Substanzen 
zu '  einer  gepaarten  Verbindung  treten  2  (n  —  1)  At. 
Wasser  aus.  Strecker  bespricht ,  wie  die  das  Piria'sche 
Gesetz  einschliefsende  Formel  in  ihrer  Gültigkeit  yon  der 
allgemeinen  Richtigkeit  dieses  Gesetzes  abhängt.  Eekul6  (2) 
hat  später  hervorgehoben,  wie  darin  nur  eine  in  vielen 
Fällen  zutreffende  Regel  und  nicht  ein  allgemein  gültiges 
Basicitätsgesetz  gegeben  ist,  und  wie  bei  der  Prüfung  der 
allgemeineren  Gültigkeit  solcher  Formeln  die  Unsicherheit, 
ob  einzelne  Substanzen  als  indifferente  Körper  oder  als 
Säuren  zu  betrachten  sind,  hervortritt. 


cyauT.r.         GL  Tissicr  (3)  giebt  an,  dafs  durch  Ferrocjankalium 
"^•Uih^kn^  aus  einem  selbst  sehr  stark  angesäuerten  Thonerdesalz  alle 
■*''"•■■"■  Thonerde  gefallt  werde.  Der  geglühte  Niederschlag  enthalte  im 
J;';22ri*  Mittel  44,89  Thonerde  und  66,11  Eisenoxyd.  Die  von  ihm 
für  die  gefällte  Cyanverbindung  berechnete  Formel  3  FeCy, 
2A]^Cys  verlangt   46,42   Thonerde   und  63,68  Eisenoxyd. 
Der  Niederschlag  wäre  demnach  ein  Berlinerblau,  in  wel- 
chem das  Eisencyanid  durch  ein  correspondirendes  Alumi- 
niumcyanid  vertreten  ist  Tissier  giebt  an,  Niederschläge 
von  verschiedenen,  in    den    Verhältnissen   der   angewen- 
deten Salze  wechselnden   Darstellungen   zur  Analyse  ver- 
wendet zu  haben ,   stets  aber  sei  Thonerdesalz  im  Ueber- 
schufs   vorhanden   und   die    Flüssigkeit    stark    angesäuert 
gewesen. 


(1)  Jabreeber.  t  1866,  691.  ^  (3)  Ann.  Gb.  Pbam.  CVI,  ISO.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLV,  283 ;  InstH.  1867 ,  361 ;  J.  pr.  Gbem.  LXXII, 
467 ;  Chem.  Cenir.  1867,  704. 
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Nach  einer  Angabe  von  J.  Löwe(l)  wird  eine  niäfsig  ^^•"^^";. 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  Ferridcyankalium  beim  *^•'«*•"^•'• 
Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  in  der  Art  zersetzt, 
dafs  in  der  dankelrothbraunen  Lösung  ein  anfangs  blau- 
grüner, dann  rothbrann  werdender  Niederschlag  entsteht,  der 
nur  Eisenoxyd,  gemengt  mit  metallischem  Quecksilber,  ist. 
Das  schwach  gelbliche  Fiitrat  liefert  beim  Verdampfen 
blafsgelbe  rhombische  Tafeln  von  der  Farbe  des  gelben 
Blutiaagensalzes,  deren  Auflösung  aber  mit  Schwefelwasser- 
stoff schwarzes  Schwefelquecksilber  abscheidet,  während 
dann  die  Lösung  Ferrocyankalinm  enthält.  Nach  einer 
quantitativen  Analyse,  zu  welcher  die  Belege  nicht  mitge- 
theilt  sind,  entspricht  das  Salz  der  Formel  FeCysKs  -f- 
3HgCy  +  4  HO. 

Nach  R.  Böttger  (2)  erhält  man  Kaliumplatincyanür  JJ»""»-^ 
zn  Versuchen  über  Fluorescenz  sehr  leicht  durch  Vermi- 
schen einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  mit 
überschüssigem  Cyankalium.  Ein  etwa  entstehender  gelber 
Niederschlag  verschwindet  beim  Erhitzen  zum  Sieden;  die 
verdampfte  Flüssigkeit  liefert  beim  Abkühlen  ein  Netz  von 
Krystallnadeln,  die  nach  dem  Abtropfen  Tur  den  angedeu- 
teten Zweck  verwendet  werden  können. 

Nach  J.  Löwe  (3)  entfärbt  sich  eine   Auflösung  von  «chwefei. 

f  oyankaUnm. 

Ferridcyankalium  in  Wasser  beim  Kochen  mit  einem  üe- 
berschusse  von  unterschwefligs.  Natron  unter  Abscheidnng 
von  Schwefeleisen.  Das  schwach  gelblich  gefärbte  Fiitrat 
enthält  neben  Schwefelcyankalium  and  Ferrocyankalinm 
schwefeis.  und  unterschwefligs.  Natron,  sowie  geringe 
Mengen  von  Schwefelnatrium. 

Die  Elry stalle  des  cyanurs.  Aethyloxydsy  3  C4H5O,  C'bNsOs»  CTanaraur«. 
sind  nach  Rammeisberg  (4)  rhombische  Combinationen 


(1)  Jahresber.  d.  phys.  Yer.  sa  Frankfurt  a.M.  f.  1865-1856,  57.  — 
(2)  Jahresber.  d.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  24.  » 
(S)  Jabresber.  d.  phyf.  Ver.  su  Frankfurt  a.M.  f.  1855-1856,  57;  Dingl. 
pol.  J.  CXLIV,  159.  -  (4)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  207. 

Jahreaber.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  flür  1857.  *  13 
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cx>P  •  cor 00  .  ^ooy  mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur 
Hanptäxe  ===  0,4877  :  1  :  0,9407,  nnd  der  Neigung  ooP: 
cx>P  im  brachydiagonalen  Hauptschnittss  128%^  ]^oo:f^c» 
daselbst  :=  93^30'. 

Raautiare  üeber   die  Natur  der  Enallsänre  und  des  Enallqueck* 

tinde*vw.  Silbers  sind  von  mehreren  Chemikern  durch  Versuche  ge- 
bindangfla.  g^ützte  Ansichteu  ausgesprochen  worden,  welche  die  räth- 
selhaften  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  mehr  und  mehr 
in  Einklang  setzen  mit  den  Eigenschaften  von  Verbindun- 
gen bekannter  Constitution  nnd  dem  chemischen  Verhalten 
der  knalls.  Salze  selbst.  Schon  Gerhardt  (1)  stellte  die 
Vermuthung  auf,  die  Enallsäure  sei  Äcetonitril  C4H8N, 
worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  NO4  vertreten  ist, 
04N(NO4)Hs  (2).  Diese  Ansicht  giebt  wohl  Rechenschaft 
von  den  explodirenden  Eigenschaften  der  knalls.  Salze,  sie 
erklärt  aber  nicht  das  Auftreten  von  Cyanverbindungen 
unter  den  Zersetzungsproducten  derselben.  A.  Kekul^  (3) 
wurde  durch  diese  Betrachtungen  zu  der  Ansicht  geführt, 
die  Enallsfiure,  beziehungsweise  das  Enallquecksilber,  ent- 
halte die  eine  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Untersalpetersäure, 
die  andere  Hälfte  als  Cyan,  und  die  Formel  des  Enall- 
quecksilbers  sei  C2(N04)(C2N)Hg2 ;  es  gehört  dann  mit  fol- 
genden  Eörpern  demselben  Typus  an  : 

SompfgaB  CaHHHH  Brompikrin  08(NO4)BrBrBr 

Chlormethyl       CsHHHCl  Aoetonitril  CsHHH(Gt{^ 

Chloroform         C,HC1C1C1  Trichloraoetonitril    C,ClClCi(C,N) 

Cblorpikrin        Cs(N04)CICia  KnallqaeokBÜber      C8(N04)HgHg(C8N) 

Marignac's  Oel  C8(N04)(N04)Cia  Hypoth.  Koallsftnre  C8(N04)HH(CaN) 


(1)  Prdois  de  chim.  org»  II,  445.  —  (8)  In  ihrer  üntersnohiing  fiber  die 
Amide  (Ann.  eh.  phys.  [8]  XLVI,  170)  sprechen  Gerhardt  o.  Chioiaa 

die  Ansicht  ans,  die  Knallsftare  laase  sich  als  salpetrigs.  Aethyl       fj^lo« 

betrachten,  worin  (In  dem  Aethyl)  8  At.  Wasserstoff  dnrch  N  vertreten 

seien ;  die  KnaUsÄure  ist  dann  :  ^*^^|04,  das  Enallsilber  :  ^*^««^|04. 

—   (8)  Ann.  Ch.  Pharm,  d,    200;   im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  479; 
Chem.  Centr.  1867,  848;   Ann.  ch.  phys.  [8]  L,  488. 
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Nach  dieser  Ansicht  mufste  dem  Knallquecksilber  J";"jJ"^ 
durch  Chlor  sowohl  das  Quecksilber  wie  das  Cyan  entzo-  Ji^ae^v«* 
gen  werden  können;  es  mufste  sich  neben  Chlorcyan  und  ""*""«*"• 
Chlorquecksilber  Chlorpikrin  bilden.  Schon  Lieb  ig  (1) 
hatte  beobachtet,  dafs  beim  Behandeln  von  feuchtem  Knall- 
quecksilber mit  Chlor  ein  die  Augen  schmerzhaft  afficiren- 
des  Oel  gebildet  werde.  Leitet  man,  nach  Kekul^,  zu 
unter  Wasser  befindlichem  Knaljquecksilber  Chlor,  so  tritt 
unter  reichlicher  Absorption  des  letzteren  Erwärmung  ein ; 
indem  sich  das  Knallquecksilber  allmSlig  auflöst,  bildet  sich 
eine  betrachtliche  Menge  eines  gelben,  bisweilen  blaugrün 
gefärbten  Oeles.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  ent- 
wickelt beim  Erwärmen  gasformiges  Chlorcyan  und  hin- 
terlafst  beim  Verdampfen  nnr  QuecksUberchlorid.  Das  mit 
Kali  und  Wasser  gewaschene,  dann  mit  Wasser  destillirte 
und  nach  dem  Trocknen  mittelst  Chlorcalcium  rectificirte 
Oel  zeigte  alle  Eigenschaften  des  Chlorpikrins  und  destU- 
lirte  gröfstentheils  bei  dem  Siedepuncte  des  Chlorpikrins; 
es  zeigte  aber  (selbst  der  bei  110®  übergehende  Antheil) 
einen  gröfsercn  Chlorgehalt  (69  pC.  statt  64,75  pC.)>  wefs- 
halb  Kekul^  annimmt,  das  Oel  sei  mit  Chlorkohlenstoff; 
C2CI4,  verunreinigtes  Chlorpikrin.  Er  überzeugte  sich  durch 
Zersetzung  von  Knallquecksilber  mittelst  Brom,  dafs  keine 
Kohlensäure  hierbei  gebildet  wird.  Die  Zersetzung  des 
Knallquecksilbers  durch  Chlor  läfst  sich  hiernach  durch  die 
Gleichung  : 

C,(N04)CyHg8  +  8  Cl,  =  CjCNOOClj  +  CyCl  +  2  HgCl 

ausdrücken.  Destillirt  man  Knallquecksilber  mit  Bleich- 
kalky  so  erhält  man  leicht  Chlorpikrin  in  reinem  Zustande, 
wie  die  Analyse  desselben  nachwies,  woraus  sich  mit  Si- 
cherheit ergiebt,  dafs  üntersalpetersäure  ein  Bestandtheil 
des  Knallquecksilbers  ist.  Keknl^  überzeugte  sich,  dafs 
bei  der  Zersetzung  von  KnallquecksUber  mit  Schwefelwas- 


(1;  Fogg.  Ann.  XV,  564. 
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»  

"■<?*!;*"*  serstoft  neben  Schwefelcyanamofioniam  aU  wesentliches  Pro- 


Wfl^w-  duct  Kohlensäure  entsteht.  Leitet  man  durch  in  siedendem 
biDdttBffen.  ^^gggj.  vertheiltes  Enallquecksilber  Schwefel  Wasserstoff,  so 
enthält  das  entweichende  Oas  beträchtliche  Mengen  von 
Kohlensäure;  ebenso  enthält  der  Niederschlag,  welchen 
Schwefelbaryum  oder  Schwefelwasserstofi^-Schwefelbarynm 
mit  Knallquecksilber  erzeugt,  stets  erhebliche  Mengen  von 
kohlens.  Baryt  Zersetzt  man  Knallquecksilber  mit  einer 
concentrirten  und  in  unzureichender  Menge  zugefügten 
Lösung  von  Schwefelwasserstoff- Schwefelbaryum,  so  tritt 
in  der  Nähe  des  Siedepunkts  eine  stürmische  Reaction  ein, 
bei  welcher  viel  Kohlensäure  entweicht,  während  der  Nie- 
derschlag schon  kohlens.  Baryt  enthält  Es  entsteht  indes- 
sen stets  ^weniger  kohlens.  Baryt,  als  die  Zersetzungs- 
gleichung : 

Cs^N04)CyHg,  +  2  H,8,  =  2  HgS  +  C,0,  +  ^}ö, 

verlangt  Für  die  Bildung  der  Fulminursäure  (Isocyanur- 
säure)  aus  Knallquecksilber  giebt  Kekul^  die  Gleichung: 
2C»(N04)CyHa  +  HaO,  =  C2(N04)Cy,H802  +  QO*  + 
NHs«  Bezüglich  der  Bildung  des  Knallquecksilbers  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilber,  weist  er  auf  die  Analogie  mit  der 
Bildung  des  Chloroforms  hin.  So  wie  Chloroform  aus  Al- 
kohol entsteht,  indem  gleichzeitig  oxydirende  und  chlori* 
rende  Substanzen  einwirken,  so  entsteht  Knallquecksilber, 
wenn  neben  der  Oxydation  und  Bildung  der  Nitroverbin- 
dung (durch  Salpetersäure)  die  Bedingungen  vorhanden 
sind,  welche  Cyan  und  Quecksilber  an  die  Stelle  bringen 
können ,  die*  das  Chlor  im  Chloroform  einnimmt  Versetzt 
man  ein  Gemenge  von  starker  Salpetersäure  und  Alkohol, 
wie  es  zur  Darstellung  des  Knallquecksilbers  dient,  statt 
des  Quecksilbersalzes  mit  Chlomatrium,  so  kommt  die  Masse 
von  selbjst  ins  Sieden ,  indem  eine  Flüssigkeit  überdestillirt, 
aus  welcher  Wasser  ein  schweres,  den  characteristischen 
Geruch  des  Chlorpikrins  besitzendes  Oel  abscheidet,  eines 
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Körpers»  der  bis  jetzt  nur  aus  IHtro Verbindungen  erhalten  JJ|*aJ;;' 


wurde,  welche  im  Aequivalent  wenigstens  12  Atome  Koh-  Jlfde*"«. 
lenstoff  enthalten.  büid«n^.. 

Nach  der  Betrachtungsweise  von  Lieb  ig  (1)  enthält 
die  Fulminursäure  (Isocyanursäure)  allen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  der  Knall  säure  und  ist  eine  isomere  Modification 
derselben,  während  nach  L.  Schischkoff's  Ansicht  bei 
der  Bildung  der  Fulminursäure  ein  Theil  des  Kohlenstoffs 
der  Knallsäure,  nach  der  Gleichung  :  G8N4H4O8  =  CeNsHsOe 
-|-  CaNHOs»  in  der  Form  von  Cyansäure  austritt.  Zur 
Stütze  dieser  Ansicht  hebt  Schischkoff  (2)  hervor, 
dafs  sich  bei  der  Einwirkung  eines  Chloralkalimetalls  auf 
Knallquecksilber  zwei  Körper  bilden,  von  denen  der  eine 
in  viel  Wasser  löslich,  der  andere  aber  darin  unlöslich  und 
hellgelb  ist.  Der  erstere,  aus  einer  concentrirten  Lösung 
in  käsigen  Flocken  sich  absetzend,  ist  eine  Verbindung  von 
fulminurs.  Alkali  mit  Quecksilberoxyd  ;  der  gelbe  Nieder- 
schlag entwickelt  bei  der  trockenen  Destillation  viel  kohlens. 
Ammoniak;  Aetzkali  entwickelt  in  der  Siedhitze  daraus 
kein  Ammoniak,  wohl  aber  Schwefelkalium  schon  in  der 
Kälte.  Mit  Jodkalium  gekocht  entwickelt  er  ebenfalls 
Ammoniak  und  das  Filtrat  braust  nach  einigen  Augenbli- 
cken mit  Säuren  auf.  Schischkoff  schliefst  hieraus,  dafs 
dieser  Niederschlag  auf  Kosten  der  Elemente  der  bei  der 
Spaltung  der  Knallsäure  entstehenden  Cyansäure  gebildet 
sei.  Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  der  Fulminursäure 
das  Chloralkalimetall  durch  ein  Jodiir,  so  ist  die  Bildung 
von  Cyansäure  deutlicher  zu  erkennen.  Die  von  dem  brau- 
nen, mit  Quecksilberjodid  gemengten  Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit  braust  mit  Säuren  auf  und  enthält  dann  ein 
Ammoniaksalz.     Beim   Verdampfen   ohne  Säurezusatz   ent- 


(1)  Jaliresber.  f.  1856,  448.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  810;  inr 
Anas.  Compt.  rend.  XLIV,  14;  Initit  1857,  11;  Ann.  Gh.  Pharm.  CI, 
213;  Chem.  Gentr.  1857,  157;  Domai  Bericht  Gompt  rend.  XLIY, 
86 ;  Instit.  1857,  17 ;  Arch.  ph.  nat  XXXIY,  240. 
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ond"drvon  wickelt  sie  Aininoniak  und  nach  dem  Anskrystallbiren  des 

tinde'veri  fulininurs.   Salzes   braust  sie  mit  Säuren  stark  auf,  ohne 

in  ungeD.  Qj|^^jjg    eiucs   Ammoniaksalzes.      Da    die  Fulminursaure 

wie  alle  ihre  Verbindungen  beim  Erhitzen  wie  eine  Nitro- 
verbindung verpufft^  so  versuchte  Schiscbkoff,  die  Ge- 
genwart der  Untersalpetersäure  darin  nachzuweisen«  Schwe- 
felwasserstoff oder  essigs.  Eisenoxydul  wurden  ohne  Erfolg 
angewendet ;  bringt  man  aber  eine  Zinkplatte  in  eine 
concentrirte  Lösung  von  Fulminursäure,  so  tritt  bei 
schwachem  Erwärmen  eine  heftige  Reaction  ein,  bei  der 
aller  Wasserstoff  absorbirt  wird.  Aehnlich  verhält  sich  ein 
mit  einer  Mineralsäure  versetztes  falminurs.  Salz»  oder 
wenn  man  die  Lösung  des  letzteren  in  einer  porösen  Thon* 
zelle  mit  dem  Platin  einer  Orove'schen  Säule  in  Verbin- 
dung setzt.  Unter  starker  Erhitzung  erzeugen  sich  neue 
Producte,  welche  beim  Erhitzen  nicht  mehr  verpuffen« 
Mengt  man  fulminurs.  Natron  mit  überschüssigem  Bleich- 
kalk, 80  destillirt  unter  freiwilliger  Erhitzung  neben  Wasser 
Chlorpikrin  über.  Wie  oben  erwähnt,  hat  Kekul6  diese 
Reaction  zum  Nachweis  der  Untersalpetersäure  in  der 
Knallsäure  angewendet.  Hiervon  und  von  den  weiteren 
Thatsachen  ausgehend ,  dafs  ein  fulminurs.  Salz  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  nur  Va  seines  Stickstoffgehaltes  in 
der  Form  von  Ammoniak  liefert,  dafs  ferner  fulminurs.  Kali 
beim  Verpuffen  cyans.  Salz  hinterläfst  und  fulminurs.  Ammoniak 
Harnstoff  giebt,  stellt  Schischkoff  für  die  Fulminursäure 
die  Formel  OyOgH ,  CaHäCNO^N  und  für  die  Knallsäure 
die  Formel  2CyOaH,   C4H2{N04)N  auf  (l).    Die  Präexi- 

(1)  Üie  beim  Trocknen  des  Enallqaeoksilbers  so  leiebt  eintretenden 
Explosionen  sind  nach  Schischkoff  (Ann  eh.  phys.  [3]  XLIX,  837)  eine 
Folge  des  Decrepitirens  der  Erystalle  des  Salzes,  welches  nahe  bei  100^ 
eintritt  Beim  Eintragen  von  Knallquecksilber  in  eine  heifse  Flfissigkeit 
hört  man  stets  ein  Geräusch  wie  beim  Yerknistem  von  Kochsalz,  wobei 
selbst  eine  partielle  Entzfindang  des  Salzes  unter  Wasser  eintreten 
kann.  Um  das  Gewicht  von  Knallquecksilber  in  Wasser  bestimmen 
EU  können  und  das  gefährliche  Trocknen  desselben  zu  vermeiden, 
ermittelte    Schischkoff  seih    spec.   Gew.      Er   ^d    es    =    4,4018 
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stenz  der  CyansSure  in  dem  Enallqueckailber  erklärt  einer- 
seits die  Bildanfj  von  cyans.  Kali  beim  Behandeln  von 
Knallquecksilber  mitÄetzkali,  und  andererseits  die  Bildung 
von  Harnstoff  bei  Zersetzung  von  knalls.  Knpferozyd« 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff.  Da  die  Atomgruppe 
NC4(N04)Us  Nitroacetonitril  ist,  also  Ammoniak ^  worin 
die  3  Wasserstofiatome  durch  das  dreiatomige  Radical 
C4(N04)Hs  vertreten  sind,  so  leitet  Schischkoff  die 
Knalisäure  von  dem  Biuret  2(0yO2H),  NHs  und  die  Fnl- 
minursäure  von  dem  Harnstoff  CjOgH,  NHs»  als  Typen  ab. 
Das  Verhalten  der  Fulminursäure  gegen  ein  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  entspricht  dieser  Annahme, 
indem  nach  der  Gleichung  : 

CA(N04)N  }  +  ^  ^B*}^*  =  ^«^*  +  NHa  +  H.0,  +:C4(NO,)3N 

dabei  einerseits  als  Zersetzungsproducte  der  Cyansäure 
Kohlensäure  und  Ammoniak  und  andererseits  Trinitroace- 
tonitril  gebildet  werden.  Man  trägt  zur  Bewerkstelligang 
dieser  Zersetzung  das  feinzerriebene  fulminurs.  Salz  nach 
und  nach  in  eine  erkaltete  Mischung  gleicher  Volume 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
ein  (1)9  welche  sich  in  einem  kleinen,  nur  zur  Hälfte  damit 
erfällten  Kolben  befindet.  Letzterer  ist  mit  einer  Ablei* 
tungsröhre  versehen,  welche  in  Wasser  eintaucht.  Beim 
jedesmaligen  Eintragen  des  Salzes  in  die  Säure  und  Um* 
schütteln  findet  Erhitzung  statt ;  es  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure und  gleichzeitig   scheidet  sich  eine  Schichte  eines  öl- 


bei  14^  0.  Das  ans  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende 
und  nicht  mehr  yerknisternde  Knallquecksilber  kann  ohne  Gefahr  im 
Wasserbade  getrocknet  werden.  —  (1)  Mit  concentrirter  Schwefels&nre 
aUein  behaodeU  erhitst  sich  ein  fniminurs.  8ala  unter  Entwickelnng  eines 
Gasgemenges,  welches  neben  Kohlensinre  ein  dorch  Aetakali  nicht  ab- 
sorbirbarea,  nach  Gyan  riechendes,  mit  blaner  Flamme  brennendes  und 
essigs.  Eisenoxyd nl  dunkelroth  fftrbendes  Gas  enthält.  In  der  sauren 
Flüssigkeit  findet  sich  ein  neu  gebildetes  Ammontaksalz.  Schischkoff 
Termathet6|  es  bilde  sich  bei  dieser  Zeraetsnng  das  Mononitroaoetonitril. 
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Kaaiuinre  articeii   KörpeFs   ab,    von  welchem  ein   Theil   durch    die 

nad  dsTon 

•Ich  abiei.  Kohlensäure  in  das  Wasser  des  zweiten  Ballons  überizeführt 
i»i»d«iic«a.  ^jpj^  Nach  dem  Eintragen  von  etwa  10  Grm.  Sals  fügt 
man  Schwefelsäure  zu,  damit  die  ölige  Schichte  in  den 
Hals  des  Kolbens  steigt ,  und  taucht  letzteren  in  heifses 
Wasser,  bis  die  untere  Flüssigkeit  klar  ist  Beim  Erkalten 
erstarrt  die  obere  MassO;  welche  man  zuerst  auf  einen  po- 
rösen Stein  legt,  dann  mit  Wasser  wascht,  dem  zuletzt 
etwas  kohlens.  Natron  zugefügt  ist.  Durch  Schmelzen  in 
warmem  destülirtem  Wasser  und  Rectificiren  über  Chlor- 
calcium  in  einem  trockenen  Luftstrom  erhält  man  den 
Körper  rein.  Wenn  man  die  Darstellung  beeilt  und  die 
Temperatur  dabei  nicht  über  60^  steigt,  so  erhält  man  da* 
von  etwa  Vs  von  dem  Gewicht  des  angewendeten  fulminurs. 
Natrons. 

Der  Körper  ist  weifs,  fast  brüchig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  in  gelinder  Wärme  weich;  bei  41  ^,6 
schmilzt  er  und  bleibt  farblos;  bei  60^  wird  die  Flüssig- 
keit dunkel  ohne  Zersetzung,  über  60^  entwickeln  sich 
rothe  Dämpfe.  Ein,  erbsengrofses  Stück  plötzlich  auf  220^ 
erhitzt  bewirkt  eine  sehr  heftige  Verpuffung  mit  blauer 
Flamme,  jedoch  ohne  Zertrümmerung  des  Oefafses.  In 
niedrigerer  Temperatur  findet  nur  eine  rasche  Zersetzung 
statt,  unter  Entwicklung  dunkelrother,  nach  Cyan  riechen- 
der Dämpfe.  Der  Körper  ist  schwerer  als'  Wasser, 
schwimmt  aber  auf  Schwefelsäure  und  kann  auf  dieser,  wie 
Campher  auf  Wasser,  angezündet  werden.  Er  explodirt 
weder  durch  Schlag,  noch  durch  Druck,  und  löst  sich  in 
absolutem  Aether  ohne  Zersetzung.  Kaltes  Wasser  färbt 
sich  damit  gelb,  unter  langsamer  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure; von  Alkohol  wird  er  unter  Zersetzung  aufgelöst. 
Die  Analyse  dieser  sehr  flüchtigen  und  leicht  zersetzbaren 
Substanz  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dafs  dieselbe  in 
einer  kleinen,  etwas  Kupferoxyd  enthaltenden  Röhre  ge- 
wogen und  die  dann  ganz  mit  dem  Oxyd  angefüllte  Röhre 
verkorkt  und  in  Wasser  von  ÖO^  eingetaucht  wurde.    Das 
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Kupferoxyd  saugte  den  schmelzenden  Körper  gleichförmig  Sd'dlUoi 
anf ;  nach  dem  Einbringen  der  so  vorbereiteten  Röhre  in  '»Vt«'' 
das  Verbrennungsrohr  liefs  sich  die  Analyse  wie  gewöhn«-  **"*""^"- 
lieh  ausfuhren.  Die  Analyse  fUhrte  zu  Zahlen^  welche  der 
Formel  C4N4O12  =  N,  C4(N04)8  entsprechen ,  wonach  die 
Verbindung  TMnäro(iedoniträ  ist.  Leitet  man  in  die  Lö* 
sung  dieses  Körpers  in  wasserfreiem  Aether  trockenes 
Schwefelwasserstoifgas,  so  scheidet  sich  neben  Schwefel  ein 
krystallinischer  Körper  ab,  der  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Verdampfen  des  Fiitrats  in  glänzenden,  farblosen  Na» 
dein  krystallisirt,  welche  löslich  in  Alkohol;  aber  unlöslich 
in  Aether  sind  und  beim  Erhitzen  verpuffen.  Die  Ana- 
lyse dieses  Körpers  fUhrte  zur  Formel  G4H4N4O8  =  N, 
C4(N04)2(NH4).  Er  verflüchtigt  sich  bei  100«  langsam, 
unter  Entwicklung  scharf  riechender  Dampfe,  aber  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden.  Schischkoff  betrachtet  diesen  Kör- 
per als  Acetonitril ,  worin  2  H  durch  2  (NO4)  und  1  H 
durch  (NH4)  ersetzt  sind;  er  nennt  ihn  (zcetanärile  bmäro' 
ammonie  (Dinitrammonioacetonüril)^  Das  Trinitroaceto» 
nitril  wird  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  ganz  ausnahmsweise  zersetzt; 
statt  dafs  sonst  NH2  an  die  Stelle  von  NO4  tritt,  findet 
hier  ein  Ersatz  von  NO4  durch  NH4  statt ,  nach  der  Glei- 
chung :  C4(N04)8N  +  4  SjHa  =  8  S  +  C4(N04)2(NH4)N 
-f-  2  HsOg.  Während  das  sauerstoffreichere  Trinitro- 
acetonitril  sehr  flüchtig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether  und  fast  unlöslich 
ist  in  Wasser,  ist  das  wasserstoffreichere  Dinitrammonio- 
acetonitril  nur  wenig  flüchtig  bei  140« ,  fast  unlöslich  in 
Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  aber  leichtlöslich  in 
Wasser.  (Sein  weiteres  Verhalten  vgl.  S.  284.)  Aetzendes 
Kali  wirkt  in  der  Siedehitze  lebhaft  ein;  ohne  alle  Am- 
moniakentwicklung erhält  man  beim  Erkalten  ein  gelbes, 
schön  krystallisirtes  Salz,  löslicher  in  heifsem  Wasser,  als 
in  kaltem.  Mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  ein  ana- 
loges Salz.     Beide  Salze  zersetzen  sich  leicht,  selbst  unter 
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Wasser,  mit  Gasentwickelung;  das  trockene  (21,6  pC.  Ka- 
lium enthaltende)  Kalisalz  decrepitirt  stark.  —  Beim  Ver- 
mischen der  ammoniakalischen  Lösung  von  Trinitroaceto- 
nitril  mit  Salpeters.  Siiberozyd  entsteht  ein  gelber ,  ans 
heifsem  Wasser  in  gro&en  Nadeln  krystallisirender  Nieder- 
schlag, dessen  Analyse  zur  Formel  C4NioHi4Ag8086  = 
C4(N04)sNAg,02(NH8)a  +  2  NO«Am  führte.  Wasser- 
freier, mit  Ammoniak  gesättigter  Aether  liefert  unter  star- 
ker Wärmeentwickelung  mit  Trinitroacetonitril  sogleich 
einen  gelben,  in  Aether  unlöslichen  Körper,  welcher  aus 
Alkohol  in  langen  gelben  zerfliefslichen  Nadeln  krystalli- 
sirt  Schisch[koff  vermuthet,  er  sei  eine  Verbindung  des 
angewendeten  Nitrils  mit  2  Aeq.  Ammoniak.  —  In  Berüh- 
rung mit  Wasser  (1)  färbt  sich  das  Trinitroacetonitril  gelb, 
unter  langsamer  Entwickelung  von  Kohlensäure.  In  der 
Wärme  tritt  eine  energische  Keaction  ein,  und  man  erhält 
endlich  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdun- 
dunsten  einen  gelben,  wohlkrystallisirten  Körper  hinterläfst, 
der  sich  einige  Tage  unzersetzt  erhält,  sich  wenig  in  Aether, 
sehr  leicht  aber  in  heifsem  Alkohol  löst  und  daraus  kry- 
stallisirt.  Die  Krystalle  scheinen  dem  System  des  schiefen 
symmetrischen  Prisma's  anzugehören;  sie  sind  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig.  Die  Analyse  föhrte  zur  Formel 
O2H4N4O12  =  02(N04)s(NH4) .  wonach  der  Körper  sich 
betrachten  läfst  als  Methylwasserstoff  C8H4 ,  worin  3  At 
Wasserstoff  durch  3NO4  und  das  vierte  At.  Wasserstoff 
durch  NU4  ersetzt  sind.  Schischkoff  nennt  deishalb 
diesen  Körper  Ammonium-Trinitromethylür.  Seine  Bildung 
geht  nach  der  Gleichung  :  C,N ,  C,(N04)8  +  H4O4 
=  C8O4  +  C!a(N04)8(NH4)  vor  sich.  Löst  man  Trinitro- 
acetonitril  bei   gelinder   Wärme  in   starkem   Alkohol;     so 


(1)  Erhitst  maD  Trinitroacetonitril  mit  Wasser  in  einer  sugesohmol- 
xenen  Röhre  im  Wasserbad,  so  zersetzt  es  sich  anter  heftiger  Explosion ; 
unter  gewöhnlichem  Dnick  findet  bei  100^  ohne  bedeutende  Gasentwicke- 
long  eine  lebhafte  EinwirkoDg  statt 
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erhält  man  ohne  alle  Eohlensäureentwicklung  eine  stark  ^^*£°^ 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  Erystalle  von  Ammonium- 
Trinitromethjlür  absetzt.  Aus  der  Mutterlauge  wird  auf 
Zusatz  von  ,viel  Wasser  eine  ätherartige  Flüssigkeit  abge- 
schieden,  welche  nicht  näher  untersucht  ist  und  von  weU 
eher  Schischkoff  vermuthet,  sie  sei  eine  Verbindung 
von  Kohlensäure  mit  Aromonium-Trinitromethylür  2  C8O49 
C8(N04)3(NH4),  analog  der  Disulfometholsäure  2  I^Oe,  CgHs,  H. 
Behandelt  man  nach  Schischkoff  (1)  das  Ammo- 
nium-Trinitromethylür  mit  Kalk  ,  so  entwickelt  sich 
schon  in  der  Kälte  reichlich  Ammoniak ;  concentrirte  Schwe- 
felsäure entwickelt  daraus  eine  Säure,  welche  mit  Ammoniak 
die  ursprüngliche  Verbindung  mit  allen  ihren  Eigenschaften 
wieder  erzeugt  Die  Analyse  des  durch  Schwefelsäure 
ausgeschiedenen  Körpers  führte  zur  Formel  C2HN3O1S 
=  C8(N04)sIl.  Schischkoff  betrachtet  ihn  als  Trini-* 
tromethylwasserstoff,  und  nennt  ihn,  dem  Chloroform  ent* 
sprechend,  Nitroform.  Das  Nitroform  ist  farblos,  unter  15^ 
fest,  in  Würfeln  oder  vielleicht  in  Rhomboedern  krystalli- 
sirend,  leicht  in  Wasser  mit  dunkelgelber  Färbung  löslich« 
Es  ist  sehr  brennbar,  riecht  sehr  unangenehm  und  schmeckt 
sehr  bitter.  Rasch  erhitzt  ezplodirt  es  mit  Heftigkeit. 
Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  läfst  es  sich  nicht  unzer- 
setzt  destilliren;  bei  100^  wird  es  unter  reichlicher  Gasent- 
wickelung zerlegt  Die  Salze  des  Nitroforms  sind  krystalli- 
sirbar,  schön  gelb,  ezplodirend,  bisweilen  freiwillig  unter 
Gasentwickelung  zerfallend.  Das  wasserfreie  Nitroform 
läfst  sich  an  einem-  kühlen  Orte  ohne  Zersetzung  aufbe- 
wahren. Zu  seiner  Darstellung  behandelt  man  Ammonium- 
Trinitromethylür  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo  sich 
das  Nitroform  an  der  Oberfläche  als  eine  sehr  dünnflüs- 
sige, beim  Erkalten  erstarrende  Schichte  ansammelt;  die 
Schwefelsäure  verbindet  sich  hierbei  mit  Anunoniak.    Das 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  144;   Inttit.  1867,  246;    Ann.    Cb.   Pharm, 
cm,  364;  Chem.  Cenir.  1867,  686. 


Qfi^  Organische  Chemie. 


XnAllslore 
and   daTon 


von  der  SchwefelsSure  getrennte  Nitrofonn  wird  gereinigt, 
te^de^T^'.  indem  man  es  zwei-  bis  dreimal  durch  Abkühlen  krystalli- 
bindanc«!!.  ^^^  y^^^  ^^ ^  jedesmal  das  Flüssigbleibende  abgiefst.   Das 

gelbe  krystalliuische  Salz,  welches  sich  bei  Behandlung  von 
Trinitroacetonitril  mit  Aetzkali  bildet,  liefert  mit  concen- 
trirter  Schwefelsaure  ebenfalls  Nitroform. 

Das  oben  (S.  281)  als  Zersetzungsproduct  des  Tri« 
nitroacetonitrils  durch  Schwefelwasserstoff  erwähnte  Di* 
nitrammonioacetonitril ,  N,  C4(N04)8(NH4),  ist,  nach  wei* 
teren  Untersuchungen  von  L.  Schischkoff  und  A.  B Ai- 
sing (1),  obwohl  gegen  Beagentien  völlig  neutral  sichver« 
haltend,  eine  Säure,  sofern  sein  Wasserstoffgehalt  theilweise 
durch  Metalle  ersetzbar  ist.  Kocht  man  seine  wässerige 
Lösung  mit  Silberozyd,  so  krystallisirt  aus  dem  erkalten* 
den  FUtrat  ein  leicht  explodirendes  Salz,  welches  wenig  in 
kaltem,  reichlich  in  heifsem  Wasser  löslich  ist.  Es  hat  die 
Formel  C^HsNAAgOs  =  NC4(N04)2(NH8Ag).  Mit  con- 
centrirter  Kalilauge  gekocht  liefert  das  Dinitroammonioace- 
tonitril  ohne  Ammoniakentwickelung  ein  Kalisalz,  welches 
wahrscheinlich  dem  vorstehenden  Silbersalze  analog  zusam- 
mengesetzt ist.  Hieraus  ^eht  hervor,  dals  das  Dinitroam- 
monioacetonitril  keine  Verbindung  von  Dinitroacetonitril 
mit  Ammoniak,  kein  Ammoniaksalz  ist;  es  ist  eine  Säure, 
in  welcher  Wasserstoff  durch  Ammonium  vertreten  ist, 
ohäe  dafs  das  Product  die  Eigenschaft  eines  Ammoniak- 
salzes hat.  Bei  Behandlung  von  Dinitroammonioacetoni- 
tril  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  zeitweiser  Erwär- 
mung im  Wasserbade  bildet  sich  nach  und  nach  und  unter 
schwacher  Gasentwickelung  eine  ölige  Schichte  auf  der 
Säure,  mit  welcher  letzteren  Ammoniak  in  Verbindung  ge- 
treten ist  Die  ölige  Schichte  krystallisirt  in  einer  Kälte- 
mischung in  schönen  grofsen  Prismen,  welche  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  alsbald  schmelzen.    Die  vorläufige  Ana- 


(1)  Compt.  read.  XLV,  878;  Instit  16Ö7 »  290;    Ann.    Gh.   Pharm. 
CiV,  349 ;  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  163. 


CTWiverbindaBgeii  mid  daran  sieh  Ansohliefsendes.  285 

lyse  dieses  Körpers ,  welcher  beim  Erhitzen  explodirt,  in  kmusiut« 
Wasser  anlöslich,  in  Ammoniak  sehr  schwer  löslich  ist,  ent-  ^'^'^.^vr^ 
sprach  annähernd  der  Formel  CioNgHOg.  Schischkoffn.  '^^^'^^ 
Rö  si  n  g  geben  als  wahrscheinlichen  rationellen  Ausdruck  die 
Forme]  Cys»  C4(N04)sH ;  die  Atomgruppe  C4(N04}sH  wäre  in 
diesem  Falle  dreiatomig.  —  Beim  Kochen  yon  Dinitroam- 
monioacetonitril  mit  concentrirter  Kalilange  entwickelt  sich 
viel  Ammoniak,  unter  allmäliger  Ausscheidung  eines  in 
'Prismen  krystallisirenden,  in  der  Aetzlauge  nur  wenig  lös- 
lichen Salzes.  Dasselbe  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem,  reich- 
lich in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol.  Aus  diesen  Lö- 
sungen krjstallisirt  es  in  hellgelben,  der  Pikrinsäure  ähn- 
lichen Blättern ;  es  explodirt  beim  Erhitzen  und  reagirt  neu- 
tral. Die  Analyse  führte  zur  Formel  CS0H7N19K7O54, 
woraus  Schischkoff  u.  Bösing  den  complicirten 
Ausdruck  5  (C4(N04)»HK)  +  2  NO«  K  +  HjO,  entwickeln. 
Die  Verbindung  zersetzt  sich  mit  verdünnten  Säuren  unter 
Gasentwickelnng;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  Ex- 
plosion ein. 

Von  den  vorstehend  beschriebenen  Thatsachen  aus- 
gehend stellt  Schischkoff  für  die  Knallsäure  und  Ful- 
minursäure  folgende  Formeln  auf. 


KnallsHure  G0N4H4OS 
§8^K<N0,)H. 
oder 

FolmiDunkare  C«H,H,Oa 
C,0,NH,  NC^CNO«)^ 

oder 

1    0,0, 
k(N04)H. 

f    0,0, 
N,        H 
IC^CNOJH, 

Als  weitere  Stützen  dieser  rationellen  Formeln  be- 
trachtet er  :  das  Zerfallen  der  Knallsäure  in  2  Körper, 
von  welchen  der  eine  6,  der  andere  2  At.  Kohlenstoff  ent- 
hält; die  Spaltung  der  Knallsäure  in  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  Ammoniak  durch  Schwefelsäure;  das  Verhalten 
des  knalis.  Kupferoxyd  -  Ammoniaks  gegen  Schwefelwas- 
serstoff;   die    Existenz    zweier    Verbindungen    des    Knall- 
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SST^v«  quecksilbers  mit  Wasser  and  mit  Jodkalinm  :  CsNiHg^Os 
ba^y:;:  +  H2O2  und  CgN^Hg^Og  +  KJ.  Die  Formel  der  Knall- 
Mndnagen.  gg^j,^  erkläre,   warum  bei  gewissen  knalls.  S.alzen  die  eine 

Hälfte  des  Metalls  bei  Doppelzersetznngen  sich  verschie- 
den von  der  anderen  Hälfte  verhalte.  Ein  Alkalisalz  der 
einbasischen  Fulminnrsäure  liefert  beim  Kochen  mit  Qneck- 
silberoxyd  (sowie  Knallquecksilber  bei  Einwirkung  eines 
Chloralkalimetalls)  eine  in  Wasser  ziemlich  lösliche,  aber 
nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisirbare  käsige  Verbindung, 
für  welche  Schischkoff  vorläufig  die  Formel  C6N8H2Na06 
-f-  2HgO  annimmt.  -Aus  der  Auflösung  dieses  Körpers 
föllt  Kupfer  das  Quecksilber  nicht;  mit  Salmiak  liefert  sie 
eine  Fällung  von  weifsem  Präcipitat,  der  alles  Queck- 
silber enthält.  Bei  nicht  überschiLssigem  Salmiak  wird 
das  ursprüngliche  fulminurs.  Salz  wieder  gebildet  — 
Auch  bei  Vergleichung  der  Knallsäure  mit  der  Trigen- 
säure  ergiebt  sich  eine  Analogie  in  der  Zusammensetzung 

und  Bildung.  Die  Trigensäure  2  ^jOg  +  N^^^  verhält 
sich    zum    Biuret   2   ^  O2  +  NH3  wie  die  Natanson'- 

sehe  Base  Nq  A    zum   Ammoniak.    Wie    die  Trigensäure 

durch  Einwirkung  von  3  Aeq.  Cyansäure  auf  1  Aeq.  Alde- 
hyd entsteht,  so  erzeugt  sich  die  Knallsäure  durch  eine 
analoge  Reaction  : 


CoOsNH  \ 


CgOgNH 


C4HS ,  Hj,  N 


'  =  C8O4  +  CgO, ,  N,  H 
C«08,N,H 
Aldehyd  Trlgensfture 

CaOgNH  I  C4H8(N04)N 

CjOjNHJ  CjOj,  N,  H 

Nitroessigsibure  KnallsXore 

Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Alkohol 
wäre  danach  zu  unterscheiden  :   die  Bildung   von  Essig- 
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flänre  und   salpetriger  SSure;   die  Bildung  von  Nitroessig- 
säure;    die  Bildung   von  Gyansänre  und  endlich   die  Um-  Jin'ie'v« 
Setzung  dieser  beiden  letzteren  nach   der  Gleichung.    Die  ""**°°*" 
Entstehung   der   Gyansäure    erklärt   Schischkoff   durch 
eine  Reduction  der  salpetrigen  Säure  durch  den  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  des  Alkohols. 

In  einer  späteren  (1858  erfolgten)  Mittheilung  (1), 
welche  wir  der  Uebersichtlichkeit  halber  schon  jetzt  hier 
anfügen,  beharrt  Eekul^  mit  Bezieliung  auf  die  oben  be* 
sprochene  Ansicht  Schischkoff  s  über  die  Constitution 
der  Knallsäure  und  Fulminursäure  (Isocyanursäure)  bei 
der  von  ihm  angenommenen  Formel  C2(N04)CyHg2,  für 
das  Knallqaecksilber.  Abgesehen  von  der  Thatsache,  dafs 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  aus  dem  Knallquecksilber  nicht 
Vi  (7,4  pC.)  seines  Stickstoffgehalts  —  wie  die  Schisch- 
koff sehe  Formel  voraussetzen  liefse  —  als  Ammoniak 
entwickelt  werde,  sondern  nur  6,2  pC.  (etwas  mehr  als  die 
Hälfte  (4,9  pC),  findet  Kekul^  in  dem  Verhalten  des 
Broms  zum  Knallquecksilber  eine  weitere  Stütze  seiner 
Formel,  sofern  hierbei  neben  Bromquecksilber  ein  Körper 
entsteht,  welcher  das  Cyan  noch  enthält,  und  welcher  die 
Formel  C2(N04)CyBr2  besitzt,  welcher  also  als  Knall- 
quecksilber betrachtet  werden  kann,  worin  das  Quecksilber 
durch  Brom  ersetzt  ist.  —  Versetzt  man  unter  Wasser 
befindliches  Knallquecksilber  mit  Brom,  bis  die  Farbe  des 
letzteren  nicht  mehr  verschwindet,  und  destillirt  dann,  so 
geht  mit  den  Wasserdäropfen  ein  nach  Chlorpikrin  riechen» 
des  Oel  über,  welches  wahrscheinlich  Brompikrin  und  einen 
in  der  Kälte  oder  beim  Verdunsten  in  farblosen  Krystallen 
daraus  anschiefsenden  Körper  enthält.  Für  diesen  Körper 
wurde  die  obige  Formel  gefunden.  Kekul^  nennt  ihn 
Dibromnitroacetonitnl .  oder    Cyandibrompihrin*     In    Wasser 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GV,  279 ;   Anzeige  der  Resnltate  Chem.  Centr. 
1858,  869. 
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«i!d"d!fTon  ^^^  ^^  S^^^  anlöslicb;  ans  der  Lösung  in  Äether  oder  AI« 
toäe'y^l  kohol  erhält  man  ihn  in  wohlaasgebildeten  glänzenden 
bindans«!.  gjygtaUen,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Augen  stark  angreifende  Dämpfe  entwickeln»  bei  50^  schmel« 
zen  und  bei  130  bis  135^  unter  gleichzeitiger  Zersetzung 
ins  Sieden  kommen.  Bei  stärkerem  Efbitzen  der  Dämpfe 
erfolgt  Explosion.  Durch  Kochen  mit  Kali  und  Eisen- 
oxjdoxydulsalz  läfst  sich  der  Cyangehalt  nachweisen.  Bei 
einem  grofsen  üeberschufs  an  Brom  liefert  das  Enallqueck- 
silber  weniger  Cjandibrompikrin ;  auch  verwandelt  sich 
letzteres  bei  Behandlung  mit  Brom  oder  Chlor  in  ölartiges 
Brom-  oder  Chlorpikrin«  Bringt  man  Jod  zu  in  Alkohol 
yertheiltem  Enallquecksilber,  so  entsteht  Quecksilberjodid 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  setzen  sich  beim  Ver- 
dunsten, neben  letzterem,  jodhaltige,  dem  Chlorpikrin  ähn- 
lich riechende  Exystalle  ab.  Eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  fulminurs.  Kali  erwärmt  sich  auf  Zusatz  von 
Brom  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  ölartigen  Tropfen, 
welche  in  dem  Fall  Krystalle  von  Cyandibrompikrin  ab- 
setzen,  wenn  kein  üeberschufs  an  Brom  angewendet 
wurde.  Kekul6  schliefst  aus  der  Entwickelung  von  Koh- 
lensäure hierbei,  dafs  die  Fulminursäure  eine  complexere 
Zusammensetzung  habe,  als  die  Knallsäure.  Enthielte  letz- 
tere —  wie  diefs  Schischkoff  annimmt  (vgl.  S.  285)  — 
2At.  Cyansäure,  die  Fulminursäure  aber  nur  1  At.  Cyan- 
säure  auf  1  At.  Nitroacetonitril,  so  müfste  aus  Knallqueck-. 
silber  bei  Behandlung  mit  Brom  mehr  Kohlensäure  als  aus 
fulminurs.  Salz  gebildet  werden,  was  nicht  stattfindet. 
p«iq^nr-  Rammeisberg   (1)   hat    die    Krystallform   mehrerer 

fulminurs.  Salze  bestimmt.  Für  das  monoklinometrisch 
krystaWimende  ßdtmnurs.  Kali,  welches  die  Flächen  ooP  • 
ooPoo .  OP  •  +  Poo  .  —  Poo  .  —  2P  zeigt  (die  Krystelle 

(1)  In  der  S.  6  angeL  Schrift,   178.      Frdhere   Bestimmungen   der 
Form  des  Kali-  und  des  Ammoniaksahes  vgl.  in  Jahresber.  f.  1866,  462. 


•Aar«. 


Sftnr«tt  und  dfthin  OehÖriget.  gg^ 

sind  in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  prismatisch  ans- 
gebildet),  fand  er  das  Verhältnifs  der  EHnodiagonale  2nr 
Orthodiagonale  zur  Hanptaxe  «=  1^8704  ;  1  :  2,3113,  den 
Winkel  der  geneigten  Axen  =  83^32^  die  Neigung  cx>P  : 
eoP  im  klinodiagonalen  EUinptschnitt  ss  56^34',  OP  :  ooP 
«r  9304',  OP  :  +  Poo  =  125<>2',  OP  :  --  Poo  ==  132»61'. 
Für  das  mit  dem  vorhergehenden  Salze  isomorphe  fulminurs. 
Ammoniak  bestimmte  er  das  Axenverhaltnifs  :=  1,8205  : 
1  :  2,4015,  den  Winkel  der  geneigten  Axen  =  79%';  die 
gleichfalls  in  Richtang  der  Orthodiagonale  prismatisch  aus- 
gebildeten Erystalle  sind  an  den  Enden  oft  dnrch  —  P 
zngeschärft;  es  ist  OP  :  +  Poo  =  12006',  OP:  — Poo  = 
133^58',  -  P :  —  P  im  klinodiagonalen  Hanptschnitt  =  74<>42'. 
Der  ßdminurs.  Baryt  zeigt  gleichfalls  in  Richtung  der 
Orthodiagonale  prismatisch  ausgebildete  monoklinometrische 
Krystalle,  mit  den  Flächen  ooP  .  +  Poo  .  —  Poo  .  OP  . 
(Poo),  dem  Verhältnifs  der  EHnodiagonale  zur  Orthodia- 
gonale zur  Hanptaxe  =  2,032  :  1  :  2,348,  dem  Winkel 
der  geneigten  Axen  =:  72^7^  der  Neigung  ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  54^36',  OP  :  cx)P  =  97067', 
OP:-f  Poo  =  120Ö36',  OP:  -Poo  =  140<>45',  OP:  (Poo) 
=  114^.  Die  gleichfalls  monoklinometrischen  Erystalle 
des  fubninurs,   Btrontiana  zeigen   die   Combination  4~  ^  • 

—  P  .  OP  .  ooPoo,  das  Verhältnifs  der  EHnodiagonale  zur 
Orthodiagonale  zur  Hanptaxe  =  2^718  :  1  :  3,458,  den 
Winkel  der  geneigten  Axen  =  82^60^,  die  Neigung  +  P : 
+  P    im    kUnodiagonalen   Hauptschnitt  =  47^42',  —  P  : 

—  P  daselbst  «  hd>H%  +  P  :  -  P  im  orthodiagonalen 
Hauptschnitt  =«  140^49',  im  basischen  =  149^28',  OP:  +  P 
=  102W,  OP  :  —  P  =  107^35'. 
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E.  Lenfsen  (1)  die  weiteren  Resultate  ibrer  Untennchiiii- 
gen  über  diese  Salze.  —  Ans  löslichen  Strontiansaken  ftUt 
oxals.  Ammoniak  in  der  Kälte  neutralen  oxeie.  Bäraniianf 
2SrO,  C4O6  4-  6  HO,  als  lockeres  weifses  Pniver,  ISsliok 
in  laOOO  Theilen  kalten  Wassers ,  sehr  wenig  losHch  in 
concentrirter  heifser  Oxalsäure,  ziemlich  löslich  in  Am- 
moniaksalzen.  Bei  Anwendung  von  ozals.  Ejili  erhält  man 
ein  kalihaltiges  Salz.  Bei  60^  verliert  das  Salz  (mit  5  At 
Wasser)  1  Atom,  bei  100^  zwei  wdtere  Atome  Wasser; 
die  beiden  letzten  Atome  entweichen  erst  bei  150®.  IlUlt 
man  eine  siedende  Losung  von  Salpeters*  Strontian  mit 
oxals.  Ammoniak  und  kocht  den  Niederschlag  längere 
Zeit  mit  der  Flnssi^eit,  so  erhält  man  ein  Salz  von  der 
Formel  2SrO,  G4O6  +  2  HO,  welches  bei  100«  kein  Was- 
ser  verliert  Das  von  Wicke  (2)  beschriebene  Salz  28rO, 
O4O«  -|-  6H0  konnten  Sonchaj  und  Lenfsen  nicht 
erhalten ;  sie^vermutben,  er  habe  ein  Gemenge  von  saurem 
und  neutralem  Salz  aoaljsirt,  wie  man  es  durch  Fällang 
einer  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  mit  wenig  sal* 
peters.  Strontian  oder  Ofalorstrontium  erhalte.  Der  Stron« 
tiangehalt  mehrerer  in  dieser  Webe  in  Krystallrinden 
erhaltenen  Präparate  sprach  für  die  Existenz  eines  Doppel- 
salzes von  der  Formel  2SrO,  C40t  -f  SrO,  HO,  CaO« 
-f-  4 HO.  Reiner  saurer  oxals.  Strontian t  SrO,  HO,  640« 
-f-  2 HO,  wurde  einmal  beim  Vermischen  einer  nemlich 
concentrirten  Lösung  von  Chlorstrontinm  mit  1  bis  2  Vo* 
lumen  starker  Salzsäure  und  3  bis  4  Volumen  bei  60« 
gesättigter  Oxalsänrelösung  erhalten.  Nach  mehrtägigem 
Stehen  bei  0«  schieden  sich  neben  Oxalsäure  und  neutra- 
lem Salz  Ernsten  des  sauren  Salzes  ta  meist  drusenförmig 
verwachsenen  säulenförmigen  stark  glänzenden  Krystallen 


(1)  AniK.Ch.  Pharm.  CII,  86,  41  n.  CIII,  808  ;  im  Ansi.  J.pr  Chem. 
LXXl,  296;  LXXIII,  42;  Chem.  Gentr.  1867,  619  (aach  einen  TheU  der 
fobttt  im  Jahvesber.  f.  ISSS  aiitgethellten  Reeolttite  eatbalteiid)  ■.  998. 
—  Ifl)  Jahrejber.  f.  1864,  8S7. 
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'  mit  pyramidalen  EndfiScben  aus.  Die  Erj stalle  verwitterten 
an  der  Luft  und  zerfielen  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und 
neutrales  Salz.  —  Oxah,  QuechtäberöoDyd ,  2HgO»  0406» 
erhiilt  man  rein,  als  amorphes  weifses  Pulver,  beim  Zn- 
fügen  einer  Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxyd  zu 
tU>er8chÜ8sig  bleibender  Oxalsäure,  oder  hei  längerem  Di- 
geriren  von  gelbem  Qnecksilberoxyd  mit  Oxalsäure.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Salzsäure,  schwieriger  in  kalter  Sal« 
petersäure,  unlöslich  in  Oxalsäure;  von  kohlens.  und 
phosphors.  Natron  wird  es  zersetzt  Beim  Erhitzen  mit 
Salmiaklösung  zerfällt  es  unter  Kohlensäureentwickelnng 
in  oxals.  Ammoniak  und  QuecksilberchlorUr.  Beim  vorflach- 
tigen  Erhitzen  im  Oelbade  auf  162^  verzischt  das  Salz,  in- 
dem reines  wei&es  oxals.  Quecksilberoxydul  bleibt;  in  höhe- 
rer Temperatur  erhält  man  nur  Eohlensänre  und  metalli- 
sches Quecksilber.  Das  trockene  Salz  explodirt  stark  gerieben 
mit  heftigem  Knall.  Ein  saures  Oxydsalz  existirt  nicht«  ^ 
OxdU.  Queekaaberoxyd^KaU,^^yKQ^C4fy^-\'2BO,  bildet 
sich  beim  Eintragen  von  frisch  gefälltem  oxals.  Quecksilber- 
oxyd in  eine  concentrirte  siedende  Lösung  von  neutralem 
oxals.  Kali;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  Doppelsalz 
in  kleinen  weifsen,  schön  irisirenden  Eiystallschappen,  die 
unter  dem  Mikroscop  als  quadratische  Säulen  erscheinen. 
Es  wird  durch  Wasser  zersetzt;  bei  100^  wird  es  unter 
Wasserverlust  schwarz;  auch  im  Lichte  erleidet  es  eine 
Zersetzung.  In  oxals.  Natron  ist  das  oxals.  Quecksilber- 
oxyd  unlöslich.  In  derselben  Weise  wie  das  Kalidoppel- 
salz erhält  man  oxals.  Quecksüberoxyd-Ammoniumoxydf  HgO, 
NH4O,  C4O6  +  2 HO,  in  weiisen,  am  Lichte  und  in  der 
Wärme  leicht  zersetzbaren  mikroscopischen  Säulchen.  ~ 
Das  oxalt*  Manganoxydul  ^  durch  Fällung  eines  Mangan- 
oxydulsalzes mit  Oxalsäure  oder  Digestion  von  kohlene. 
Manganoxydul  mit  der  Säure  erhalten,  hat  nach  Souchay 
u.  Lenfsen  die  Formel  2MnO,  C4O6  +  6  HO.  Es  löst 
sich  in  2460  Th.  kalten  und  1250  Th.  siedenden  Wassers. 
Eine  Spur  von  oxals.  Kali  oder  Ammoniak  vermehrt  die 
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o»M«r4.  Lösliefakeit  sehn  Das  bei  100^  getrocknete  Sals  ist  wasser- 
frei >  wie  auch  Liebig  (1)  angiebt  (2).  —  Oxala.  Mangan^ 
oayduUKaU,  MdO,  KO,  C4O6  +  2H0,  erhält  man  beim 
Eintragen  von  oxals«  Bdanganozydnl  in  eine  siedende  coii* 
oentrirte  Lösung  Ton  oxals.  E!ali  nnd  Erkalten  des  Filtrats 
in  röthlichen  Ernsten.  Bei  100^  verliert  das  Sals  alles 
Wasser.  Ans  einer  Lösnng  von  oxals.  Manganoxydul  in 
oxals.  Natron  scheiden  sich  Krjstallkrusten  von  wechseln« 
dem  Mangangehalt  ab.  —  Mit  oxals.  Ammoniak  bildet  das 
oxals.  Manganoxjdnl  eine  Reihe  von  Doppelsalzen ,  analog 
den  Magnesiadoppelsalzen y  fiir  welche  Souchay  nnd 
Lenfsen  die  allgemeine  Formel  xMnO,  NH4O»  C^Oa 
+  2NHaO,  G^Oe  +  8HO  aufstellen.  Je  nach  der  Ver* 
dtinnung  und  dem  VerhSItnifs  der  näheren  Bestandtheile 
bildet  sich  ein  anderes  dieser  Doppelsalze.  Ein  dem  Kali* 
doppelsalz  entsprechendes  Salz,  von  der  Formel  MnO, 
NH4O,  G4O6  -h  2  HO»  erhält  man  ganz  wie  dieses ,  in  mi- 
kroscopischen  quadratischen  Prismen;  aus  dessen  Mutter- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  879.  —  (2)  Auch  H.  Groft  (Ghem.  Gm. 
1857,  62;  J.  pr.  Ghem.  LXXIII,  59;  Pharm.  Gentr.  1857,  233)  hat 
oxals.  Manganoxjdal  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  und  analysirt, 
um  Anfscblnfs  su  erhalten  Über  den  Ton  Graham  (L.  Gmelin's  Handb. 
d.  Ghemie  IV,  848)  einerseits  (mit  8  Ats  24,16  pG.),  Ton  Hausmann 
und  Löwenthal  (Jahresber.  f.  1853,  409)  andererseits  (mit  2  At)  ver- 
schieden angegebenen  Wassergehalt  dieses  Salzes.  Durch  Fällung  con- 
centrirter  und  heifser  AnflÖsnagen  tod  schwefeis.  Manganoxydul  mit 
Oxalsäare  erhUt  man  einen  weifsen  kömigen  Niederschlag,  der  bei  100® 
nicbtf  an  Gewicht  verUart  und  nach  der  Formel  ICnO,  GtO,,  %  HO  an- 
sammengesetxt  ist.  In  einer  Auflösung  von  Schwefels.  Manganozydnl  in 
80  Th.  Wasser  erzengt  Oxalsftnre  einen  schwach  violetten  Niederschlag, 
der  in  einigen  Tagen  weifs  und  kornig  wird  und  dieselbe  Zusammen- 
settnng  besitat.  Fällt  man  schwefeis.  MaDganozjdnl  (in  80  oder  100  Th. 
Wasser  gelöst)  mit  oxals.  Kali,  so  erhält  man  einen  Uafsviolettan  lurjr- 
stallinisohen,  der  Bensoesänre  ähnlichen  Niederschlag,  welcher  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft  unveränderlich  ist.  Er  hat  die 
Formel  MnO,  G^Og,  8  HO.  Bei  100^  yerliert  er  1  At  Wasser  nnd  wird 
weiTs.  Bei  längerem  Erhitsen  dieses  Balses  an  der  Luft  erhält  man  rothes 
krjstaUiniicbas  Manganozyd. 
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lauge  scheiden  rieh  in  der  K81te  Erystallrinden  von  der  osaitfar«. 
Formel  2(MnO,  NH4O,  CA)  +  2NH4O,  C4O,  +  8H0 
ab  nnd  die  Mutterlauge  dieses  letzteren  Salzes  liefert  war- 
zige Erystallrinden  I  entsprechend  der  Zusammensetzung 
MnO,  NH4O,  C4O6  +  2  (2  NH4O,  C4O6)  +  8  HO.  Bei  langem 
Stehen  scheidet  sich  nochmals  aus  der  Mutterlauge  ein 
Salz  MnO,  NH4O,  C4O6  +  3(2NH40,  O4O6)  +  8  HO  ab- 
Alle  diese  Doppelsalze  werden  von  Wasser  zersetzt,  ver- 
wittern an  der  Luft  und  sind,  je  nach  dem  Mangangehalt, 
rSthlich  oder  weifs;  die  manganreicheren  bilden  Prismen, 
die  anderen  Erystallrinden  oder  Warzen.  —  Fügt  man 
oxals.  Manganoxjdttl  zu  einer  siedenden  Lösung  von 
ozals«  Ammoniak  bis  zur  SSttigung,  filtrirt  und  mischt 
Ammoniak  zu,  bis  die  Flüssigkeit  darnach  riecht,  so  fSllt 
ein  weifses  oder  schwach  grüuliches  Erystallmehl  nieder, 
welches  nach  der  Formel  2 MnO,  C4O6  +  NHs  +  6H0 
zusammengesetzt  ist  Winkelblech  hatte  diese  Verbin- 
dung früher  mit  anderem  Resultate  untersucht.  Sie  zer« 
setzt  sich  mit  Wasser  und  wird  braun,  unter  Sauerstoff- 
aufnahme; der  ganze  Wassergehalt  entweicht  bei  100^  — 
Oxals.  QueckeäberoxydtU^  2Hg20,  C40e,  erhält  man  durch 
Fällung  von  Salpeters.  Quecksilberozydul  mit  überschüssiger 
Oxalsäure  als  weifsen  Niederschlag,  unauflöslich  selbst  in 
h^em  Wasser.  Bei  Digestion  von  Quecksilberoxydul  mit 
Oxalsäure  in  der  Wärme  entsteht  oxals.  Quecksilberoxyd 
und  metallisches  Quecksilber;  gerade  so  zerfallt  das  Oxydul» 
salz  bei  100^,  in  Folge  des  Gehaltes  an  hygroscopischem 
Wasser;  das(S.  291)  bei  164^  aus  Oxydsalz  entstehende  was- 
serfreie oxals.  Quecksilberoxydul  zerfallt  erst  bei  175^  In 
Oxalsäure  ist  das  Salz  unlöslich,  in  heifser  Salpetersäure 
leicht  löslich;  in  Cyan-  und  Schwefelcyankalium  löst  es 
sich  leicht  beim  Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  Metall; 
auch  in  Ammoniaksalzen  ist  es  etwas  löslich.  Beim  Er- 
wärmen mit  oxals.  Kali,  -Natron  oder  -Ammoniak  ent- 
stehen oxals.  Quecksilberoxyd-Doppelsalze,  unter  Abschei- 
dung von  Metall.    Beim  Schlagen  verhält  es  sich  wie  das 
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osaiiiure.  oxeIs,  Quecksilberosyd.  Darf  graiiKthwarse  Palver,  wel^ 
ches  durch  Bmwirkiing  von  Ammoniak  auf  oxals«  Qaock- 
BÜberoxydnl  entsteht,  hat  keine  constante  Zosammen- 
setznng;  Harff  hat  dafür  die  Formel  SUfyO,  NHs» 
CfeOs  gegeben«  —  Oxals.  Süberoxyd.  Aus  salpeterd.  Silber- 
oxjd  wird  dorch  Oxalsäure  fast  alles  Silber  als  weilser 
krystallinischer  Niederschlag  gefallt,  der  sehr  wenig  löslich 
in  kaltem,  etwas  löslicher  in  heifsem  Wasser,  ganz  unlös- 
lich in  Aether  und  Alkohol  ist  Das  Salz  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak;  die  Lösung  wird 
am  Lichte  dunkelbraun  und  liefert  beim  langsamen  Ver- 
dunsten im  Dunkeln  das  Salz  in  grofsen,  harten,  glänaen- 
ddn  Säulen.  Es  ist  wasserfrei  =  2AgO,  C4O«,  zersetzt 
sich  zwischen  110  und  160^  und  detonirt  beim  plötzlichen 
Erhitzen«  Mit  oxals.  Alkalien,  worin  das  Salz  unlöslich 
ist,  bildet  es  keine  Doppelsalze.  Leitet  man  über  trockenes 
oxals«  Silberoxjd  wasserfreies  Ammoniak,  so  schwillt  das 
Salz  sohwammartig  auf,  unter  Bildung  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen,  alkalisch  reagirenden  Verbindung  von  der 
Formel  2AgO,  C4O6  -f  4NH8.  Säuren  scheiden  aus  die- 
ser Verbindung  wieder  oxals.  Silberoxjd  ab.  Versetzt 
man  eine  heifse  Lösung  von  Cjanquecksilber  mit  oxals. 
Silberoxyd  und  dann  mit  Ammoniak  im  Ueberschuis,  so 
scheidet  sich  zuerst  oxals.  Quecksilber  und  aus  dem 
Filtrat  perlmutterglänzende  Blätter  der  Verbindung  2  AgCy 
4-  NHs  ab.  -  Oxals.  Cadmiumoayd,  2CdO,  C4O6  +  6  HO. 
Das  wasserfreie  Salz  entsteht  als  weifses  amorphes  Pulver 
durch  Digestion  von  kohlens.  Cadmiumoxyd  mit  Oxalsäure. 
Aus  Chlorcadmium  fallt  Oxalsäure  oder  oxals.  Ammoniak 
einen  weifsen,  aus  mikroscopischen  tafelfönnigen  Erystallen 
bestehenden  Niederschlag  von  obiger  Zusammensetzung. 
Marchand  hatte  nur  4  At.  Wasser  m  dem  Salze  gefun- 
den. Es  ist  in  13000  Th.  kalten  und  11000  Th.  siedenden 
Wassers  löslich,  nur  wenig  löslicher  in  Essigsäure  und 
Oxalsäure,  leichtlöslich  in  Mineralsäuren»  Ammoniak  und 
Ammoniaksalsen.    Die  Angabe  von  Marichatid,  dafs  das 


BioroD  ond  dahin  GebOrige«.  89$ 

Sah  bei  340^  Cadmmknsabozjd  Cd|0  hinterlasse,  fanden  o»'»«'** 
Soaehaj  und  Lenfsen,  wie  schon  A.  Vogel»  nicht 
bestätigt;  es  bleibt  ein  grüngelbes,  aus  Cadmiumoxyd  nnd 
Metall  bestehendes  Pulver.  —  Oxals.  Cadmiurnoxyd-KdUy 
GdO,  EO,  C4O6  +  2  HO,  erhält  man  durch  Sättigen  einer 
siedenden  Lfosong  you  ozals.  Kali  mit  oxals.  Cadmium- 
oxyd. Ea  setzt  sich  aus  dem  Filtrat  in  mikroscopiscbeu 
Quadratoctaedern  ab,  welche  bei  100^  den  Wassergehalt 
verlieren  und  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Das  Natron«* 
doppelsalz  f  CdO,  NaO,  C40e  •4'  2  HO,  wird  in  derselben 
Weise  erhalten.  —  Anunoniakdoppelsalze  existiren  mehrere« 
Bin  Salz  von  der  Formel  2CdO,  C^O«  +  2NHs  +  4H0 
krystallisirt  aus  mit  oxals.  Cadmiumoxjd  gesättigtem  Am- 
moniak in  Nadeln,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  ver- 
lieren. Ein  zweites  Salz  von  der  Formel  2(CdO,  NH4O, 
C4O6)  +  5(2NH40,  C4O«)  +  18  HO  scheidet  sich  in 
mikroscopiscbeu  Eliystallen  aus,  wenn  eine  in  der  Siedhitze 
mit  oxals.  Cadmiumoxjd  gesättigte  Lösung  von  oxals.  Am- 
moniak nach  dem  Filtriren  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser 
verdünnt  wird.  Beim  Erkalten  ohne  Wasserzusatz  erhält 
man  harte  Krystallkrusten  von  der  Formel  2(CdOj  NH4O, 
C4O«)  +  7(2NH40,  C40,)  +  22HO.  Das  von  Ram* 
melsberg  (1)  untersuchte  Doppelsalz  hat  nach  der  An- 
sicht von  Souchay  und  Lenfsen  die  Formel  2(CdO; 
NH4O,  C4O,;  +  3(2NH40,  C4O«)  +  14  HO.  Alle  diese 
Doppelsalze  werden  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von 
oxals.  Cadmiumoxyd  zersetzt;  sie  sind  leichtlöslich  in  Am- 
moniak, unlöslich  in  Weingeist, 

Senarmont  fand,  wie  Rammeisberg  (2)  mittheilt, 
die  Erystalle  des  oxals.  Beryllerde 'Ammoniaks  BeO,  CsOs 
+  NBÜO,  CjOs  (3)  rhombisch,  mit  den  Flächen  c»f*oo  . 
cpPoo  .  OP  .  P  .  2P  .  ooP  .  f^oo  .  Poo  .  2P00  .  4Poo, 
dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen   zur  Hauptaxe  =  0,8759  : 


(1)  Jthrefber.  f.  1866,  4S6.   —   (S)  In  der  8.  5  angef.  Sehrilt,  119. 
*  (8)  Ygl.  Jabresber.  f.  1866,  860. 


2Q§|  Organitche  Chemieu 

1  :  1»74I3>  nnd  den  Neignngen  P  :  P  im  brachydiagondea 
Hauptschnitt  =  12  PO'i  im  makrodiaganalen  s=  111^34^  im 
basischen  =  96^44',  2P  :  2P  in  diesen  drei  Hauptscbnitten 
=  105^56',  930IO',  132Hf,  ooP  :  aoPcx>  «  138H7',  OP  : 
f^oo  =  143^27',  OP  :  P;oo  =  139<>45'. 

Qjumid.  c.  Bertagnini  (1)  hat  in  Folge  der  Versuche  von 

Church  (2)  über  die  Zersetzung  der  Äetheroxal^ore 
beim  Erhitzen  mit  Gljcerin»  wobei  dch  ameisens.  Aethyl 
bildet,  das  Verhalten  des  Ozämids  unter  denselben  Um- 
ständen untersucht*  Mit  der  zehnfachen  Menge  entwässer- 
ten Gljcerins  gemengtes  Oxamid  bleibt  beiAi  Erhitzen  auf 
100  bis  120^  unverändert;  gegen  180^  sublimirt  reines 
kohlens.  Ammoniak.  Für  sich  selbst  erhitzt  erleidet 
das  Oxamid  bei  180^  keine  Veränderung.  Beim  Erhitzen 
von  Oxamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  entwickelt  sich 
Cyangas  neben  Eohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Nimmt  man 
auf  1  Th.  Oxamid  8  Tb.  oder  mehr  Phosphorsäure  und 
erhitzt  im  OelbadCi  so  zersetzt  sich  das  Gemenge  ohne 
Schwärzung  und  Aufblähen.  Bei  120  bis  130^  beginnt  die 
Gasentwicklung  I  zwischen  150  und  160^  ist  dieselbe  ziem- 
lich lebhaft  und  regelmäfsig.  Bei  Anwendung  von  8  Th. 
Phosphorsäure  enthielt  das  Gasgemenge  82,7  Vol.  Cyan, 
6,1  Vol.  Eohlenoxyd  und  11,2  Vol.  Kohlensäure;  bei  16 
Th.  Säure  71,2  Vol.  Cyan,  9,1  Vol.  Kohleüoxyd  und  19,7 
Vol.  Kohlensäure.  Erhitzt  man  1  Th.  Oxamid  mit  10  bis 
12  Th.  geschmolzenem  und  gepulvertem  Chlorzink,  so  tritt 
bei  260  bis  270^  Einwirkung  ein;  das  Gemenge  schmilzt 
unter  Entwicklung  eines  Gases,  welches  auf  75,6  Vol.  Koh- 
lensäure 22,9  Vol.  Kohlenoxjd  und  1,6  Vol.  Cjan  enthält. 

Oxamins*  Ammoniak  NH4O,  C4HJNO5  krystallisirt  nach 
Senarmont,  wie  Rammeisberg  (3)  mittheilt,  mono- 
klinometrisch,  mit  den  Flächen  (X)P.(ooP2).(cx)Pcx)).0P; 


(1)   Cimento  V,   66;    im  Aoss.   Ann.   Ob.  Pbaim.   GIV,    176.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  488.  —  (8)  In  der  S.  6  angef.  Scbrift,  188. 
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es  ist  das  VerbältDÜs  der  Klinodii^gonale  zur  Orthodiago- 
nale  «?»  0,6489  :  1 ,  die  Neigung  der  Klinodiagonale  zar 
Hauptaxe  =  64^23',  die  Neigung  «d  P  :  oo  P  im  klinodia- 
gonalen  Hauptschnitt  =  119^20'»  (aoP2)  :  (ooP2)  daselbst 
=  81%  OP:ooP  =  111Ö55'. 

0.  Wirz  (1)  hat  unter  Will's  Leitung  die  Säuren  Deroxai. 
untersucht,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure *<"'* '*''''''" 
auf  die  festen  fetten  Säuren  des  Cocosnufsöls  entstehen. 
Die  Behandlung  von  mehreren  Pfunden  der  fetten  Säuren 
mit  Salpetersäure  wurde  so  lazkge  (mehrere  Wochen)  fort- 
gesetzt, bis  keine  Oxydation  mehr  statt  fand  und  die  Masse 
zu  einem  weifsen  Krystallbrei  erstarrte.  Dieser  zerfiel  mit 
Wasser  in  eine  Losung  mehrerer  Glieder  der  zweibasisehen 
Säurereihe  CnHn^aOg  und  in  einen  schweren  öligen  Körper, 
auf  welchen  wir  S.  300  wieder  zurückkommen.  Aus  der 
sauren  Lösung  wurden  die  einzelnen  Säuren  durch  fractio- 
nirte  Krystallisation  aus  Wasser,  zuletzt  aus  Alkohol,  so 
weit  thnnlich  rein  dargestellt  und  dieselben  durch  fractio* 
nirte  Fällung  der  Silbersalze  und  deren  Analyse  identificirt« 
Um  bei  der  Krystallisation  aus  Alkohol  die  Bildung  zu^^ 
sammengesetzter  Aether  zu  vermeiden,  wurde  die  in  gelin- 
der Wärme  bereitete  alkoholische  Lösung  vor  dem  Ein- 
dampfen mit  Wasser  verdünnt.  Es  gelang  Wirz  in  dieser 
Weise,  aufser  den  schon  mit  Sicherheit  bekannten  Gliedern 
der  Säurereihe  CnHn.208»  wie  Korksäure,  Pimelinsäure, 
Adipinsäure  und  Bernsteinsäure,  ein  neues,  zwischen  der 
Fettsäure  und  Korksäure  stehendes  Glied  dieser  Reihe 
aufzufinden  und  endlich  die  angezweifelte  Existenz  der 
Lipinsäure  festzustellen.  Oxalsäure  oder  die  zwischen  dieser 
und  der  Bernsteinsäure  stehende  Säure  war  nicht  vorhan- 
den. Die  neue  der  Korksäure  nahe  stehipnde  Säure  nennt 
Wirz  LepargyUäure;  sie  ist  dieselbe,  welche  Bück  ton 
(vgl.  S.  303)  als  Oxydationsproduct  des  chinesischen  Wachses 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  CIV,  257  ;  im  Aus.  Chem.  Centr.  lS5Bt  248 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXUI,  268. 
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^^^  ^1.''^;.  aa^efanden  und  Anohohuäure  genannt  hat  Sie  wurde 
lose  ■»»'«- y^u  Wir  2  aus  der  gewöhnlich  fiir  Korksäure  gehaUenen 
ersten  körnigen  Krystallisation  des  Oxydatiohsproducts  der 
fetten  Säuren  des  Cocosnufsöls  durch  Salpetersäure  darge- 
stellt, und  zwar  durch  so  lange  wiederholtes  Umkrystallisi- 
ren  der  zuerst  anschiefsenden  Säureportionen»  bis  das  daraus 
bereitete  Silbersalz  der  von  Wirz  für  die  Lepargylsäure 
ermittelten  Formel  CisHieOs  entsprach  (1).  Die  so  gewon- 
nene Säure  bildet  ^kleine  runde,  der  Korksäure  ähnliche, 
jedoch  härtere  Körnchen;  nach  dem  Schmelzen  erstarrt  sie 
zu  einer  perlmutterglänzenden  Masse,  während  die  Kork* 
säure  strahlig,  durchsichtig  und  krjstallinisch  erstarrt  Sie 
ist  schwerer  löslich  in  Wasser  als  Korksäure;  100  Tb. 
Wasser  von  18^  lösen  0,46  Th.  Säure.  Bei  llö<^  schmilst 
die  Säure  theil weise,-  bei  124^  vollständig.  Das  Silbersalz 
ist  Gi8Hi4Ag208;  das  Barjtsalz,  CisHiiBa^Os,  durch  Sätti- 
gen der  Säure  mit  firisch  gefälltem  kohlens.  Baryt  erhalten, 
bildet  eine  weifse,  porcellanartige  Masse;  der  Aethyläther 
Ci8Hi4(G4H5)a08,  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lö- 
sung der  Säure  mit  salzs.  Gas  dargestellt,  ist  eine  gelblich 
gefärbte,  schwach  nach  Reinetten  riechendct  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit 
upituinre.  FÜT  dio  Lipinsäuro  findet  Wirz  die  Formel  CioHsOs* 
Laure«nt,  welcher  sie  entdeckte  (2),  nahm  CioHsOio  an, 
und  Gerhardt  hielt  sie  später  für  Bemsteinsänre  (3).  Sie 
bildet  aus  Wasser  krystallisirt  durchscheinende  Ejusten, 
aus  nebeneinander  liegenden  Warzen  bestehend,  die  wieder 
ihrersmts  aus   kleinen  Prismen   sich   zusammensetzen ;  in 


(1)  Aether  löst,  nach  Yersaohen  von  Win,  ans  einem  solchen 
Sauregemenge  vorsugsweise  die  Glieder  von  höherem  Atomgewicht  auf. 
Er  erhielt  in  dieser  Weise  aas  der  ersten  ätherischen  Lösnng  der  rohen 
Korksäure  geringe  Mengen  einer  bei  98^  schmelsbaren  S&ure,  deren 
Analyse  der  Formel  CaoHigOio  (Lanrent's  Azela^fosamre)  entsprach.  — 
(2)  Ann.  eh.  phys.  [2]  LXVI,  169.  —  (8)  Die  Ton  Arppe  (Jahresber. 
f.  1865,  486)  als  Zersetaongsproduct  der  Fettsäure  durch  Salpetenaure 
beschriebene  Ozjpyrols&ore  hUt  Wira  f&r  Pimelinsäare» 
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concentrirter  Löanng  bUden  sich  häufig  kranzförmig  vw-  ^^v^*^^« 
einigte  halbkugelige  Warzen.  Die  Sänre  ist  destillirbar 
unter  Wasserverlast  und  sublimtrt  dann^  schon  bei  100^,  in 
langen  glänzenden  Nadeln;  bei  öfterer  Destillation  geht  sie 
in  wasserfreie  Säure  über.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei 
151^  C.  Wirz  analysirte  anfser  der  Säure  das  Silbersalz 
OioHaAggOsi  das  Kalksalz  CioHeOasOg  +  2H0,  das  in 
flachen  rhombischen  Säulen  krystallisirende  Natronsalz 
CioHeNa^Og  +  12  HO  und  das  Eupfersalz  QioHeCuaOs. 
Letzteres  wurde  nur  durch  Kochen  von  kohlens«  Kupferoxyd 
mit  der  Säure  und  Erhitzen  der  sich  beim  Verdampfen  bil- 
denden grünen  Krystallschuppen  auf  150  bis  200^  zur  Veija- 
gung  unyerbundener  Säure  als  neutrales  Salz  erhalten  (1). 
Die  Rdhe  der  zweibasischen  Säuren  CnHn^tOs  besteht 
nun  aus  folgenden  Gliedern  : 


• 

Schmelsp. 

100  Th.  Wasser 
lösen 

Ozala&nre 

C4H2O3 

— 

— 

fehlt 

CeH.Og 

— 

— 

Berosteinsttnre 

CeHeOs     - 

180» 

20       (b.  10«) 

LipinBäure 

AoHeOa 

161« 

10»5d  (b.  1S<0 

AdipioBäare 

GisHioOg 

1400 

7,7B        9 

Pimelinsäare 

Cj^HigOa 

130° 

2^6       • 

Korkfiänre 

C16H14O8 

1240 

1,04      -n 

LepargylsSnre 

CisHieOg 

IIB«» 

0,46       • 

Fetta&ure 

CfoHieOs 

1270 

Wie  aus  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  nimmt 
die  Löslichkeit  mit  der  Höhe  des  Atomgewichts  ab;  das 
gleiche  gilt  für  den  Schmelzpunkt  der  mittleren  Glieder, 
ohne  dafs  jedoch  eine  Regelmäfsigkeit  für  die  Znsammen- 
setzungsdifferenz   CsHg  erkennbar  wäre.    Wirz  hat  noch 


(1)  Wirz  hebt  hervor ,  dafs  die  Pyroweins&nre  zwar  dieselbe  em- 
pirische Formel  G^oHeO«  wie  die  Lipinsäare  habe,  aber  in  schiefen  Pris- 
meo  mit  rhombischer  Basis,  die  LipiDSttore  nnr  in  Warzen  krystalUsire ; 
dafs  ferner  die  in  Wasser  viel  löslichere  Pyroweins&ure  bei  llO^schmelse 
nnd  ihr  Ammoniaksalz  durch  Chlorcalciam  weift  krjstallinisch  gefftlH 
werde,  das  lipins.  Ammoniak  aber  damit  keinen  Niederschlag  gebe. 
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LipfauAnr«.  jas  Verhalten  der  Ammoniakialze  der  mittleren  Glieder 
dieser  Säurereihe  gegen  einige  Metallsalze  studirt  So  wer- 
den die  Ammoniaksalze  der  Lepargylsäure ,  Korksäare, 
Pimelinsäure»  Adipinsäure,  Lipinsäure  und  Bernsteinsäure 
alle  durch  Eisenchlorid  gef&Ut,  mit  Chlorbaryum  entsteht 
der  Niederschlag  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol;  von  Schwefels. 
Kupferoxyd  wird  Lepargylsäure,  Eorksäure  und  Pimelin- 
säure (als  Ammoniaksalz)  blaugrün  gefällt,  mit  Adipinsäure 
entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung,  mit  Lipinsäure 
nur  eine  schwache  Trübung,  Bernsteinsäure  wird  nicht  ge- 
fallt Durch  essigs.  Bleioxjd  werden  die  Ammoniaksalae 
aller  der  genannten  Säuren  gefallt;  bei  den  letzteren  bei« 
den  löst  sich  der  Niederschlag  theilweise  oder  ganz  wieder 
auf.  Mit  schwefeis.  Eisenoxydul  geben  nur  Lepargylsäure, 
Korksäure  und  Pimelinsäure  eine  Fällung;  von  GhlorcaU 
cium  wird  lepargyls.  und  korks.  Ammoniak  gallertartig 
gefallt;  mit  Pimelinsäure,  Adipinsäure,  Lipinsäure  und 
Bernsteinsäure  entsteht  der  Niederschlag  erst  auf  Zusatz 
von  Alkohol,  und  bei  den  letztgenannten  drei  Säuren  ist 
der  Niederschlag  in  Alkohol  zum  gröfsten  Theil  wieder 
löslich. 

Wirz  hat  auch  den  schweren  ölartigen  Körper  unter- 
sucht, welcher  —  als  Oxydationsproduct  von  fetten  Säuren 
durch  Salpetersäure  auch  von  Laurent  und  Bromeis 
beobachtet  —  bei  Behandlung  mit  Wasser  (vgl.  S.  297)  unge- 
löst bleibt.  Die  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
gereinigte  Substanz  ist  syrupdick ,  gelbröthlich,  von  1,093 
spec.  Gew.  bei  18^,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser ,  löslich 
in  Alkohol  und  concentrirter  Salpetersäure  und  stark  bitter 
schmeckend.  Beim  Erhitzen  stöfst  sie  unter  schwacher 
Verpuffung  nach  salpetriger  Säure  riechende  Gase  aus,  und 
mit  Natronkalk  erhitzt  entwickelt  sie  Ammoniak,  was  dar- 
auf hindeutet ,  dafs  sie  Stickstoff  in  der  Form  von  Unter- 
salpetersäure enthält.  Die  Substanz  neutralisirt  Kali  und 
Ammoniak  volUständig ;  die  Lösung  in  Kali  ist  tiefroth,  die 
in  Ammoniak  gelbroth ;  beim  Eindampfen  erhält  man  unkry- 
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BtaUiairbore,  nach  und  nach  schwarsbraun  werdende  Büassen. 
Baryt-,  Kalk-,  Blei-  und  Eupfersalze  erzeugen  in  d^  Losung 
des  Ammoniaksalzes  flockige,  pflasterartig  zusammenballende 
Niederschläge;  der  gelblich  weif se  Niederschlag  mit  salpetera. 
Silberozjd  fSrbt  sich  rasch  rothbrann.  Die  alkoholische 
Losung  lieferte  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  und  Waschen 
mit  kohlens.  Natron  einen  angenehm  obstartig  riechenden 
Aether  von  1,031  spec.  Gew.  bei  18^.  Aus  den  Ton 
Wirz  mit  der  Substanz  selbst,  mit  dem  Aether  und  mit 
Silbersalzen  von  verschiedener  Bereitung  angestellten  Ana- 
lysen geht  hervor,  dafs  dieser  Körper  ein  Gemenge  von 
Nitrocaprylsaure,  Ci6Hi5(N04)04 ,  und  Nitrocaprinsäure, 
CaoHi9(N04)04  bt,  welche  offenbar  den  üebergang  der  ein- 
basischen fetten  Säuren  in  die  verschiedenen  Glieder  der 
Saurereihe  CnHn-,208  vermitteln. 

E.  Marsh  (1)  hat  über  die  Pimelinsäure,  ihre  Isoh- nnMUnaiur«. 
rang  und  einige  ihrer  Verbindungen  Mittheilung  gemacht. 
Zur  Darstellung  der  Pimelinsäure  lafst  Marsh  aus  dem 
Gemenge  mehrbasischer  Säuren  ^  welche  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Oelsäure  enstehen,  die  Korksäure 
durch  mehrmalige  Krystallisation  sich  möglichst  vollständig 
abscheiden.  Die  dann  aus  der  stark  eingedampften  Mutter- 
lange herauskrystallisirenden  Säuren  werden  nach  dem  Aus- 
pressen zwischen  Fliefspapier  in  warmem  Wasser  gelöst,  mit 
conc^itrirtem  wässerigem  kohlens.  Natron  bis  zur  schwach  aU 
kaiischen  Reaction  versetzt  und  dann  der  concentrirten  Flüs- 
sigkeit Ghlorbaryum  zugefugt,  so  lange  sich  korks.  Baryt  aus- 
scheidet. Vermischt  man  nun  die  nach  dem  Abkühlen  von 
dem  Niederschlag  decantirte  Flüssigkeit  mit  einer  warmen 
concentrirten  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd,  so  ent- 
steht ein  hellblauer  Niederschlag  von  pimelins.  Kopferozyd. 
Dieses  wird   nach  dem  Auswaschen   in   Wasser  zertheilt. 


(1)  Pimelinic  acid  and  some  of  its  Compounds  (Inaagnral-Disserta* 
tion),  Göttingen  1857;  im  Anas.  Ann.  Cb.  Pharm.  CIV,  121;  Cbem. 
Centr.  1868,  44;  J.  pr.  CUem.  LXXIU,  149. 
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piiMU«atar«.j]^  SeliwefelwasserBtoff  zersetst  und  die  ans  der  verdampf- 
ten Flüssigkeit  zuletzt  auskrystallirirende  Säureportion  wurde 
ah  reine  Pimelinsäure  betrachtet.    Sie  krystallisirt  aus .  der 
wässerigen  Lösung  in  harten,  schwach  sauer  schmeckenden» 
warzigen  Massen ,  sternförmigen  Aggregaten  nadeiförmiger 
Krystaüe.    Die  trockene  Säure  erweicht  bei  112^,  schmilzt 
bei  114  bis  116<^  (unvollständig  getrocknete  Säure  bei  90<>)  (1) 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  .spröden  Masse  nadeU 
förmiger  Erystalle«    Sie  löst  sich  schon  ziemlich  leicht  in 
kaltem,  sehr  reichlich  in  siedendem  Wasser,  leicht  auch  in 
Alkohol  und  Aether.  Bei  hoher  Temperatur  kommt  sie  ins 
Sieden,  bräunt  sich   etwas  und  deslillirt  zwischen  230  und 
236^  als  klares  nadeiförmig  erstarrendes  Oel.    Die  Analyse 
der  bei   100®  getrockneten   Säure   entsprach   der  Formel 
CiiHisOg.  —  Eine  Lösung  von  pimelins.  Ammoniak  wird 
durch  Baiyt«,  Strontian-,  Kalk-  oder  Magnesiasalze  nicht 
gefällt    Zinksalze    geben  (schwefeis.  Zinkozyd  erst  beim 
EIrwärmen)  einen  weifsen,  Eupfersalze  (nicht  essigs.  Kupfer«» 
ozyd)  einen  blauen,  Bleisalze  anen  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslichen  Niederschlag;  auch  Salpeters.  Silberoxyd,  Eisen», 
2iinn-  und  Quecksilbersalze  geben  eine  Fällung.  Die  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  verliert  beim  Kochen  und  längeren  Ste- 
hen in  der  Wärme  Ammoniak ;  eine  Lösung  der  Säure  nimmt 
in  der  Siedehitze  von  frisch  gefälltem  kohlens.  Baryt,  -Stron- 
tian,  -Kalk  oder  -Magnesia  nicht  so  viel  Base  auf,  als  zur 
Bildung  neutraler    Salze   nöthig  wäre.  —  Das  Kupfersalz 
ist  nach  der  Analyse  2  CuO,  CnHioOe»  das  Silbersalz  2AgO, 
CüHioOe*  —  Durch  mehrmalige  Behandlung  einer  Lösung 
von  Pimelinsäure  in  Amylalkohol  mit  salzs.  Gas  und  Abdestil- 
liren  des  bei  130^  Uebergehenden  erhielt  Marsh  eine  dunkel- 
rothe,  zwischen  260  und  280^  übergehende  Flttssigk^;  aus 
dieser  und  der  alkoholischen  Lösung  des  Retorteninhaltes 
wurde,  unter  Entfernung  des  unter  150^  Destillirenden,  em 
Product  zwischen*  170  und  200^  aufgefangen,  welches  sich  bei 

(1)  Wirs  (ygl.  S.  299)  flsdet  den  Sehmelipankt  bei  ISO*. 
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der  Analyse  als  ptmAim.  Antyl,  2CioHiiOy  QiiHioO«,  aus*  pi»«iiAiiiir«. 
wies.  Es  ist  eine  dnnkelrotbey  etwas  ölartige»  durchdrin- 
gend nnd  nidit  angenehm  riechende;  in  Wasser  unlösliche 
Jlttssigkeit.  Pitnetins.  Aeihyl,  2G4H5O,  QiJIioOe,  dnrch 
Behandeln  einer  Lösung  von  Pimelinsäure  in  Alkohol  mit 
salss.  Oas»  Neutraliairen  mit  kohlens.  Natron  und  Elntwäs- 
sem  des  auf  Wasserausats  sich  abscheidenden  Oels  mit 
Chlorcalcium  erhalten,  bildet  eine  angenehm  nach  FrUchten 
riechende  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  bei  185^  vorüber- 
gehend ins  Sieden  kommt  und  dann  mit  steigender  Tem- 
peratur sich  sersetst  Für  das  Destillat  wurde  annähernd 
die  Formel  HO,  C4H6O,  O14H10O6  gefunden.  Das  auf 
ähnlichem  Wege  gewonnene  pimelins.  Methyl  sersetat  sich 
ebenfalls  beim  Sieden. 

O.  B.  Buckton  (1)  hat  als  Ozjdationsprodnct  dee  Aneboia. 
chinesischen  Wachses  durch  Salpetersäure  dieselbe  Säure  ^^,'^*' 
aufgefunden,  welche  von  C.  Wirz  (vgl.  S.  297)  auf  ähn- 
lichem Wege  aus  den  festen  fetten  Säuren  des  Cocostalgs 
erhalten  und  Lepargylsäure  genannt  worden  ist.  Bück- 
ten nennt  sie  Anchomsäure  (von  äyxio,  ich  ersticke).  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von  chinesischem  Wachs  mit  dem 
4  bis  öfiichen  Vol.  Salpetersäure  von  1,39  bis  1,40  spec  (jlew., 
unter  Zurückgiefsen  des  Uebergegangenen,  erhielt  Buck- 
ton ein  Destillat,  in  welchem  er  die  Anwesenheit  von 
Caprylsäure,  Oenanthjlsäure  und  Buttersäure  nachwies, 
und  einen  Rückstand,  aus  welchem  durch  Auskochen  mit 
Wasser  und  Verdampfen  des  Filtrats  zur  Erjstallisation 
die  Anchoinsänre  erhalten  wird.  Man  reinigt  sie  durch 
starkes  Pressen,  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen,  Behandeln 
mit  etwas  Aether  und  ümkrystallisiren  aus  Wasser.  Die 
Säure  krjstallisirt  nach  Buckton  in  schneeweifsen  war- 
zigen Aggregaten,  schmeckt  schwach  sauer  und  iöst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser;  die  Lösung  wird  beim  Erkalten 
weifs  und  halbflüssig.     Sie  schmilzt  bei  114  bis  116^  und 

(1)  Cbem.  Soe.  Qu.  J.  X,  166;  im  Aiisb.  J.  pr.  Gbem.  LXXllI,  86. 
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^M^rlT  soblimirt  beim  stSrkeren  Erhiteen  nnter  theilweiser  Zer- 
^anre!)^'  setzQiig  uucl  BUdiuig  von  weifsen  geruchlosen»  aber  einge- 
atbmet  erstickend  wirkenden  Dämpfen.  Die  Analyse  fahrte 
znr  Formel  CisHieOg.  Das  schwerlösliche  weifse,  erst  aber 
120^  sich  zersetzende  Silbersalz  ist  CigHi^AgsOg.  Das  Ba^ 
rytsalzy  Gi8Hi4Bas08  9  ans  der  Sänre  nnd  Barjrthydrat  dar-« 
gestellt  9  ist  leicht  löslich  in  Wasser^  nnlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Ein  sanres  Barytsalz  liefs  sich  nicht  darstellen« 
Das  saure  Kalisalz,  CisHisKOg;  bildet  in  heifsem  Wasser 
äufserst  leicht  lösliche  Erystallkörner ,  welche  über  140^ 
sich  zersetzen.  #Das  ebenfalls  leicht  lösliche  neutrale  Kali- 
salz erhSIt  man  beim  Verdampfen  als  krystallinische  Masse. 
Das  Ammoniaksalz  ist  amorph;  das  Natronsalz  hat  eine 
mehr  krystallinische  Beschaffenheit,  als  das  Kalisalz;  Zink*, 
Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber-Oxyd  und  -Oxydulsalze  werden 
von  dem  Ammoniaksalz  gefallt.  Das  anchoins.  Aethyl  ist  ein 
dickflüssiges,  angenehm  riechendes  und  über  325^  siedendes 
Liquidum.  •—  Die  Mutterlauge  und  Waschflüssigkeiten  der 
Anchouisäure  geben  beim  Verdampfen  KorksSnre,  CieUiiOg, 
bei  126^  schmelzend»  und  sodann  eine  bei  110^  schmelzende 
Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Pimelinsäure;  die 
weiteren  Mutterlaugen  wurden  nicht  untersucht.  Buck- 
ton giebt  femer  an,  dafs  sich  Cerotinsäure  zur  Darstellung 
der  neuen  Säure  weniger  eigne,  als  das  leichter  von  Sal- 
petersäure angreifbare  Wachs,  dafs  aber  aus  beiden  bd 
248tündiger  Digestion  mit  Salpetersäure  ein  schwerer  öl- 
artiger  Körper  entstehe,  aus  welchem  sich  durch  weitere 
Behandlung  keine  Anchoinsäure  mehr  zu  bilden  scheine. 
Wie  Wirz  zweifelt  auch  Bück  ton,  dafs  die  Pyrowein- 
säure  der  Reihe  zweibasischer  Säuren  von  der  Formel 
CsaH^n^aOg  angehöre. 
FetuKnr«.  T.  Pcterscn  (1)  hat  die   Prodncte    der   trockenen 

Destillation  des  fettsauren  Kalks  untersucht.    Das  dazu  ver- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CITI,  184;  im  Anas.  Chem.  Gentr.  1857,  907; 
J.  pr.  Ohem.  LXXIU,  73. 
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wendete  Ealksals  war  mit  aus  Kciniisöl  erhaitener  Fett- 
säure  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  wie  auch  durch  Fallung 
von  fettsaurem  Alkali  mit  Chlorcalcinm  erhalten.  Das  mit 
Ejüküberschufs  gemengte  Salz  lieferte»  bei  verschieden 
hoher  Temperatur  destiUirt,  gleiche  Producte«  Neben  einem 
£esten  fettartigen  Körper  bildet  sich  hierbei  ein  Oel»  wel- 
ches nach  der  Rectification  über  Kalk  durch  fractionirte 
Destillation  in  einen  fluchtigeren,  zwischen  90  und  100^,  und 
dnen  zweiten  zwischen  160  bis  160^  übergehenden  Theil  ge- 
schieden wurde;  der  gröfsere  Theil  destillirte  zwischen 
180  bis  2800.  jy^^  zwischen  90  und  100<>  siedende  Flüssig- 
keit  zeigte  den  Geruch  des  Propylaldehyds,  die  vom  Siede- 
punkt 150bisl600  den  Geruch  des  Oenanthols.  Erstere 
lieferte  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  auf  Zn- 
satz Yon  Wasser  und  Alkali  ein  schweres,  nach  bitteren 
Mandeln  nnd  Pfeffermünze  riechendes  Oel,  welches  mit 
Chlorkalk  Benzol  zu  erkennen  gab.  Mit  verdünnterer  Sal- 
petersäure bildeten  sich  Propionsäure  und  Oenanthylsäure, 
welche  durch  die  Analyse  der  Sübersalze  identificirt  wurden. 
^Schon  Galvi  (1)  wies  in  dem  Destillat  die  Aldehyde  der 
Propionsäure  und  Oenanthylsäure  nach.  —  Der  vorzugs- 
weise gegen  Ende  der  Destillation  übergehende  feste  Kör- 
per ist  ein  Kohlenwasserstoff*.  Petersen  nennt  ihn  Seba^ 
ein.  Er  ist  geruch-  und  geschmacklos,  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  fetten  Gelen,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  ver- 
änderlich durch  concentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure 
oder  Aetzkali.  Er  schmilzt  bei  öö^  und  siedet  über  300^. 
Die  Analyse ,  welche  jedoch  durch  keine  Bestimmung  des 
Aequivalents  gestützt  ist,  entsprach  der  Formel  CsoHig* 
Aus  .Alkohol  krystallisirt  das  Sebacin  in  kleinen,  wachs- 
artig verfilzten  Blättchen. 

G.Fabian  (2)  zeigt,   dafs  weins.  Nickeloxydul-Kali,  wrfMtor,. 

CgHAo,  KG,  NiG ,   dessen  Darstellung   B  u  c  h  h  e  im   und 
Piotrowsky  nicht  gelang,   leicht  durch  Erwärmen  von 

(t)  Jahresber.  f.  1854,  894.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  S48. 

JabrMb«r.  f.  Cham.  a.  •.  w.  tßx  186T.  20 
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kohlens.  Nickdoxydul  mit  fein  geriebenem  Weinstein  und 
Wasser  erhalten  werden  kann.  Unter  Entwickelnng  von 
Kohlensäure  bildet  sich  eine  grüne  Flüssigkeit ,  die  beim 
Sieden  unter  Abscheidang  einer  gallertartigen  Masse  zer- 
setzt wird  9  die  aber  nnter  60^  verdampft  eine  grüne,  sfifs 
schmeckende  amorphe  Masse  und  über  Schwefelsäure  ein 
apfelgrüneSy  an  der  Luft  verwitterndes  Erjstallpulver  liefert, 
welches  in  Wasser  vollständig  löslich  ist  und  bei  110^  ge- 
trocknet obige  Zusammensetzung  hat. 

Die  in  wässeriger  Losung  so  leicht  zersetzbare  Nitro- 
weinsäure  hält  sich,  nach  V.  Dessaignes  (1),  in  absoln* 
tem  Alkohol  unverändert  und  giebt  beim  freiwilligen  Ver» 
dunsten  in  einer  flachen  Schale  bisweilen  ziemlich  ansehn- 
liche Prismen.  Mit  essigs.  Eali  wie  mit  nach  und  nach 
zugefügtem  Ammoniak  giebt  die  Säure  einen  reichlichen 
krjstallinischen  Niederschlag;  mit  Salpeters«  Silberoxyd  und 
essigs.  Kalk  bilden  sich  erst  nach  einiger  Zeit  Krjstalle. 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  und  basisch  essigs.  Bleioxyd 
erzeugen  einen  flockigen  Niederschlag.  Die  reine  Säure  hat 
nach  der  Analyse  die  Formel  CgHiNtOto  =  C8H4(N04)»Ou. 
Das  neutrale  Ammbniaksalz  erhält  man  durch  vorsichtiges 
Sättigen  der  reinen  Säure  mit  Ammoniak  bei  0^ ;  das  saure 
Salz  krystalliairt  in  glänzenden  Prismen«  Das  wegen  seiner 
Veränderlichkeit  nur  unvollkommen  ausgewaschene  Silbersalz 
entspricht  nach  dem  Silbergehalt  der  Formel  GgHsAgsNsOao 
-{-  2 HO,  das  saure  Ammoniaksalz  der  Formel  CsEUNsOm 
+  NHs. 

Zur  Darstellung  von  Nitrotraubensäure  löst  man,  nach 
Dessaignes  (2),  völlig  entwässerte  und  fein  zerriebene 
Traub^säure  rasch  in  lauwarmem  erstem  Hydrat  der 
Salpetersäure  auf,  decantirt  sogleich  von  nicht  gelöster 
Säure  und  fügt  der  Lösung  das   halbe  Volum  Schwefel- 


(1)  J.  pharm.  [S]  XXXII,  45.  Die  früheren  Untersnehnn^n  Aber 
NitroweinsAure  von  Deaaaignea  Tgl.  Jahresber. f.  186S,  476  u.  f.  1854, 
896.  —  (2)  X  pharm.  [3]  XXXU,  46. 
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Bänre  zd.  Der  entstehende  Brei  bildet,  nnter  einer  Glocke  ""^rü*^ 
swischen  Ziegelsteinen  (i^etrocknet,  isine  leichte»  weifse, 
seideartige  Masse ,  welche  in  lanem  Wasser  bis  znr  Sätti- 
gnng  gelöst,  filtrirt  nnd  auf  0^  erkaltet  perlmutterglänzende 
Prismen  absetzt,  welche  feiner  und  kürzer  sind,  ab  die 
der  Nitroweinsänre*  Die  wässerige  Lösnng  dieser  Sänre 
entwickelt  Gas;  eines  der  Zersetznngsprodncte  hierbei  ist 
Tartronsänre  (1).  In  absolutem  Alkohol  ist  die  Nitro- 
traubensäure  ohne  Zersetzung  löslich;  bmm  freiwilligen 
Verdunsten  krystallisirt  sie  daraus  in  kleinen,  aus  mikro- 
scopischen  Kry stallen  gebildeten  Scheiben;  sie  giebt  mit 
basisch-essigs.  Bleiozyd  einen  Niederschlag,  aber  nicht  mit 
essigs.  Kali,  -Kalk,  -Bleioxyd  oder  Salpeters.  Silberoxyd; 
sie  zeigt  keine  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  während  « 
die  Nitro  Weinsäure  nach  Chautard  Drehungsvermögen 
besitzt.  Aus  dem  Ammoniaksalz  regenerirt  uch  durch 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoii  Traubensäure  und  nicht 
Weinsäure. 

Erhitzt  man,  nach  Dessaignes  (2),  ein  Gemenge  **^;^1'"- 
▼on  gleichen  Aequivalenten  Weinsäure  und  Benzoesäure 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  150^,  so  bildet 
sich  zuletzt  ein  braunes  Liquidum,  welches,  in  heifsem 
Wasser  gelöst,  Benzoesäure  absetzt.  Die  eingetrocknete 
Mutterlauge  löste  sich  theilweise  in  kohlens.  Natron  und 
die  mit  Kohle  entfärbte  Lösung  gab,  mit  Salzsäure  schwach 
übersättigt ,  warzenförmige  Anhäufungen  mikroscopischer 
Krystalle  einer  Säure,  welche  in  ihren  Eigenschafiten  in 
der  Mitte  zwischen  Weinsäure  und  Benzoesäure  steht.  Sie 
ist  löslicher  in  kaltem  Wasser  als  Benzoesäure,  aber  weni» 
ger  löslich  in  Alkohol;  sie  bleibt  unverändert  in  der  Tem- 
peratur, bei  welcher  die  Benzoesäure  schmilzt  und  sublimirt; 
beim  stärkeren  Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Entwickelung 
Yon  Benzoesäure;  der  Rückstand  wird  braun  und  zeigt 
den  Geruch   der  überhitzten  Weinsäure.    Eine  kall  gesät- 

(1)  Jahresber.  f.  1854,  896.  —  (S)  J.  pharm.  [8]  ZXXII,  47. 
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tigte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Eisenchlorid  keinen  Nie- 
derschlag, eben  so  ^eiAg  mit  Ealkwasser  oder  Salpeters. 
Silberoxyd;  eine  concentrirte  Lösnng  von  essigs.  Bleiozjd 
wird  schwach  gefallt  Mit  Ammoniak  gesättigt  giebt  sie 
mit  Eisenchlorid  eine  blafsgelbe  Fällung;  Ghlorcalcium  wird 
nicht  gefallt  In  der  zu  V4  mit  Ammoniak  gesättigten 
Lösung  erzeugt  salpeters.  Silberoxyd  ein^  weifsen  Nieder- 
schlag »^  dessen  Silbergehalt  der  Formel  CgsHsAgsOü  ent- 
sprach« Die  Säure  ist  demnach  Benzoweinsänre  und  sie 
entsteht  nach  der  Gleichung  :  CüH^Oi  -|-  GgHeOit  "=  HsO» 

▲eoaitofore.  Dcssaigues  (1)  hat  sich  überzeugt»  dafs  die  aus 
Citronsäure  dargestellte  Aconitsäuroi  gerade  so  wie  die 
.  aus  Equisetum  bereitete ,  durch  Gährung  in  B^rnsteinsäure 
übergeht 

4epMaKare.  Aepfclsäure  verwaudelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure leicht  in  Fumarsäure.  Dessaignes  (2)  ver- 
suchte umgekehrt  Fumarsäure  in  Aepfelsäure  zu  verwan- 
deln. Er  erhitzte  reine  Fumarsäure,  mit  überschüssiger 
Salzsäure  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen,  140  Stunden 
lang  auf  100^.  Die  zur  Trockne  verdampfte  und  zur  Ent- 
fernung der  Fumarsäure  mit  wenig  Wasser  behandelte 
Masse  gab  als  letzte  Mutterlauge  einen  zerfliefslichen  Syrup, 
welcher,  bei  100^  getrocknet,  leicht  schmolz  und  bei  der 
trockenen  Destillation  Fumarsäure  lieferte.  Eine  andere 
Portion  gab,  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  gesättigt,  zuerst 
Eisenchlorid  fällendes  saures  fumars«  Ammoniak,  dann  helle 
Prismen  einer  Verbindung,  welche  Eisenchlorid  selbst  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  nicht  fällte,  bei  140^  schmolz  und 
bei  160^  in  die  unlösliche  röthliche  Substanz  (Fumarimid) 
überging,  welche  bei  derselben  Temperatur  aus  dem  sauren 
äpfels.  Ammoniak  entsteht.  Saures  fumars.  Ammoniak 
schmilzt  noch  nicht  bei  200^  Es  hatte  sich  demnach  aus 
der  Fumarsäure  etwas  Aepfelsäure  gebildet  —  Dessaignes 

(!)  J.  pharm.  [8]  XXXIT,  60.  -  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  48. 


Sänivo  ond  dahin  Oehdrigei.  QfjQ 

erwähnt  noch,  er  habe  darcH  Zufall  bei  längerem  Stehen 
von  heifs  gefälltem  äpfels.  Bleiozyd  Prismen  dieses  Salzes 
erhalten,  welche  3  bis  4  Millimeter  dick  und  2  bis  3  Centi- 
meter  lang  sind. 

Destillirt  man,  nach  Dessaignes  (1),  gleiche  Aeqni«  ^"^J^"" 
valente  trockenen  asparagins.  Baryt  und  ätherschwefels. 
Kali  im  Oelbad,  so  geht  Alkohol  *über  und  der  Rückstand 
enthält,  neben  schwefeis.  Baryt  und  -Kali,  die  nämliche 
Substanz,  CsHsNOe  >  welche  sich  bei  der  trockenen  Destil- 
lation  des  sauren  äpfels.  Ammoniaks  erzeugt.  Entzieht 
man  zuerst  das  schwefeis.  Kali  mit  Wasser  und  behandelt 
sodann  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  auf 
Zusatz  von  Wasser  zur  salzs.  Lösung  eine  geschmack« 
lose,  in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  welche  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  in  salzs.  Asparaginsäure  übergeht.  Die  Bil- 
dung dieses  Körpers  erklärt  sich  nach  der  Gleichung  : 

CsHeNO» ,  BaO  +  8,0« ,  C4H5O  ,K0 = SO, ,  KO  +  SO, ,  BaO  +  CäO,  +  CsH^NO«, 

H.  Ludwig  (2)  giebt  eine  Zusammenstellung  des  miohaiiM. 
schon  Bekannten  über  das  Vorkommen  der  Milchsäure' im 
Thier-*  und  Pflanzenreiche;  auch  stellte  er  eine  Reihe  von 
Versuchen  an,  durch  welche  die  Anwesenheit  von  milch- 
sauren Salzen  in  Eztracten  verschiedener  Pflanzen  erwiesen 
wird. 

A«  Brüning(3)  hat,  von  den  Beziehjangen  ausgehend, 
welche  sich  bei  Vergleichung  der  Milchsäure  und  der 
Salicylsäure  in  mehreren  Punkten  ergeben,  und  zur  Lösung 
der  Frage,  ob  in  der  Milchsäure,  QisHisOis,  nicht  4  At. 
Wasserstoff  durch  Metalle  vertretbar  seien,  einige  milchs. 
Salze  untersucht  Das  schon  von  Engelhardt  und 
MaddrelK(4)  untersuchte,  durch  Vermischen  von  Zinn« 
chlorür  mit  milchs.  Natron  leicht  zu  erhaltende  Zinnoxy- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  49.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  XC,  259.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  191  ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  161 ; 
Obern.  Centr.  1858,  157.  ^  (4)  Jahrttber.  t  1847  n.  1848,  612. 
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ifuoiitftar«.  daisalz  hat  nach  ihm  bei  100^  getrocknet  die  Formel 
CisHgSniPis*  Durch  Sättigen  von  Milchsaure  mit  kohlens. 
Eupferoxyd  oder  Eupferozyd  gelang  es  nicht,  ein  vierbasi- 
sches Eupfersalz  zu  erhalten ,  sofern  dabei»  wie  die  Ana- 
lyse auswies^  Gemische  von  zwei-  und  vierbasiachen  Salzen, 
bisweilen  nur  das  zweibasische  Salz  in  schönen  blauen 
Erystallen  entstehen.  Beim  Sattigen  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Milchsäure  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  nicht, 
wie  Engelhardt  u.  Maddrell  angeben,  ein  Oxydsalz, 
sondern  zweibasisches  Oxydulsalz,  unter  Gasentwickelung. 
Sättigt  man  Milchsäure  mit  Wismuthoxydhydrat  und  ver- 
dunstet die  vom  basischen  Salze  a&filtrirte  Flüssigkeit,  so 
erhält  man  kömige  Erystalle,  deren  Analyse  zur  Formel 
BiOs,  C1SH9O9  führte.  Engelhardt  (1)  fand  1  At.  Wasser 
mehr.  -^  Milchsäure,  durch  Erhitzen  auf  130^  gröfsten- 
theils  in  Anhydrid  verwandelt,  entwickelt  mit  Phosphor* 
superchlorid  unter  lebhafter  Einwirkung  ein  farbloses,  neben 
Salzsäure  wahrscheinlich  Methylchlorür  enthaltendes  Gas; 
der  Retorteninhalt  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bil- 
dung von  viel  Salzsäure  und  Eohlenoxydgas.  Der  nicht 
zu  stark  erhitzte  Rückstand  enthält  neben  Phosphorsäure 
Milchsäureanbydrid.    Das  aus  Milchsäureäther   durch  Ein- 

C  H  O  ) 
leiten  von  Ammoniak  dargestellte  Lactamid,      **xj^      jNj, 

verbindet  sich  nicht  mit  Basen. 

«oriwtar«.  Nach   J.  Horsley  (2)  bildet   sich  beim  wiederholten 

Befeuchten  von  Galläpfelpulver  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Aussetzen  an  die  Sonne  bald  eine  reichliche 
Erystailisation  von  Gallussäure.  Reine  Gerbsäure  gebe  in 
derselben  Weise  in  kurzer  Zeit  weifse  Erystallbüschel  von 
Gallussäure. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  517.  —  (3)  Aas  dem  Rep.  of  the 
Brit.  Amoc.  1856,  63  ia  J.  pr«  Chem.  LXXn,  192;  DiogL  pol  J. 
GXLVI,  486. 
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W,  Knop  (1)  hat  seine  UDtenuchang  über  die  Gerb-  «•'>••*"»•• 
säure  zum  Abschlufs  gebracht.  Die  früher  gewonnenen 
Resultate  berichtigend,  theilt  er  als  Ergebnifs  seiner  Ver- 
suche im  Wesentlichen  Folgendes  mit  Die  Gerbsäure» 
deren  wahre  Formel  noch  unbekannt  ist,  liefert  bei  mehr«^ 
stündigem  Kochen  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  schwefligs. 
Alkali  und  12  Th«  Wasser,  oder  durch  Einkochen  damit, 
bis  die  Masse  in  zähen  Blasen  aufschäumt,  75  bis  94  pC. 
ihres  Gewichts  wasserfreier  Gallussäure,  CiiHsOio,  neben 
5  bis  6  pC.  eines  nicht  in  constanter  Verbindung  zu  erhal- 
tenden Körpers,  welcher  nicht  Zucker  ist,  aber  die  Zusam- 
mensetzung eines  Kohlehydrats,  CJi^O^,  hat  und  in 
'seinen  Eigenschaften  am  nächsten  ibit  dem  braunen  theer- 
artigen  Körper  übereinstimmt,  welcher  als  Begleiter,  der 
Pyrogallussäure  auftritt.  Er  wird  durch  Schwefelsäure  tief 
carminroth  gefärbt,  Schwefiligs.  Ammoniak  bewirkt  dieselbe 
Zersetzung  der  Gerbsäure,  jedoch  erhält  man  hierbei  nicht 
das  Ammoniaksalz  der  Gallussäure,  sondern  zwei  Amide 
derselben,  von  welchen  das  eine,  mit  der  Formel  C14H5O8,  NHs 
krystallisirbar ,  das  andere  amorph  ist  und  in  der  Mutter- 
lauge bleibt.  Dieses  zweite  Amid  zerfalle  durch  Kochen 
mit  Zinnchlorid  in  Ammoniak  und  einen  Körper»  der  die 
Zusammensetzung  der  Gallussäure  CiaHsOis  -{-  Kohlehydrat 
CsHsOs  +  Wasser  =  CssHieOso  +  4  HO  habe.  Das  bei 
Zersetzung  dieses  Amids  auftretende  Ammoniak  ist  ge- 
wöhnliches (NHs)  und  nicht  Hydrylamin  (NH5),  dessen 
Existenz  Knop  früher  irrthümlich  annahm. 

Fr.  Rochleder  (2)  theilt  mit,  dafs  sich  eine  concen-  Kftire«K«»b. 
trirte  wässerige  Lösung  von  Kaffeegerbsäure  mit  einer  Lö- 
sung von  saurem  chroms.  Kali   (dessen   Anwendung  sich 
zur  Erzeugung    bestimmter  Oxydationsproducte  bei  vielen 


(1)  Chem.  Centr.  1857,  870.  Die  früheren  Angaben  Über  diesen 
GegeneUnd  vgl.  Jahreaber.  f.  1862,  479,  f.  1864,  481,  f.  1866,  496 
und  f.  1866,  480.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  89;  Chem.  Centr.  1868, 
76;  J.  pr.  Chem.  LXXH,  898. 
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'iftwt.'^'  organischen  Snbstansen  besser  eigne ,  als  freie  Ofaromsäare) 
dunkel  färbe,  unter  Ausscheidung  brauner  gelatinöser  Flocken, 
deren  Menge  durch  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Essigsäure 
sich  noch  vermehre.  Rochleder  berechnet  für  diesen  Nie- 
derschlag, nach  einer  durch  Payr  ausgeführten  Analyse, 
die  Formel  C^^HsoOsd,  2  CrgOs*  Es  unentschieden  lassend, 
in  welcher  Form  das  Chrom  in  dieser  Verbindung  vorhan- 
.  den  sei,  betrachtet  er  die  Thatsache^  dais  sie  auf  4  At.  die- 
ses Metalls  42  At.  Kohlenstoff  enthalte,  als  eine  Bestäti- 
gung der  Formel  C14H8O7  oder  einem  Multiplum  derselben 
für  die  Eaffeegerbsäure.  Destillirt  man  eine  wässerige  Lö- 
sung von  Eaffeegerbsäure  mit  Salpetersäure,  so  erhält  man 
eine  reichliche  Menge  von  Blausäure  und  im  Rückstand 
Oxalsäure. 

cMiu*tftur«.  K.  Nachbaur  (1)  hat  einige  von  der  Oallussäure 
sich  ableitende  Verbindungen  untersucht.  Dieselben  lassen 
sich  als  Gallussäure  betrachten,  in  welcher  Wasserstoff 
durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  und  werden  erhalten  durch 
Erhitzen  der  Säure  mit  den  Chlorverbindungen  der  Säure- 
raiücale,  in  der  Art,  dafs  die  sich  condensirenden  Dämpfe 
wieder  zurückfliefsen.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird 
der  Ueberschufs  der  Chlorverbindung  im  Wasserbade  ver- 
jagt und  die  zurückbleibende  Masse  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt.  Bei  Anwendung  von  Chloracetyl  erhält  man  in 
dieser  Weise  die  Tetracetylgaüusaäure  in  glänzenden,  farb- 
losen zerreiblichen  Nadeln,  die  sich  kaum  in  kaltem, 
schwierig  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
lösen.  Die  wässerige,  sauer  reagirende  Lösung  derselben 
giebt  mit  einer  Lösung  von  sublimirtem  Eisencfalorid  eine 
ledergelbe  Fällung,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  ist  grün; 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  tritt  Tintenreaction 
ein.  Bleizucker  und  basisch  essigs.  Bleioxyd  geben  einen 
weifsen  Niederschlag;  oxydfreier  Eisenvitriol  erzeugt  keine 


(1)  Wien.   Acad.   Ber.   XXIV.    270;    J.  pr.  Chem.  LXXII,  4SI  ; 
Chem.  Centr.  1S57,  740;  Chem.  Gkui.  1867,  461. 
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Färbung;  Silberaolation  wird  nach  Zasats  von  Ammoniak®*""""^"'*' 
redacirt;  ätzende  Alkalien  bewirken  bei  Luftzutritt  eine 
rothe  Färbung;  bei  170^  schmilzt  die  Verbindung  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Essigsäure;  durch  trockene 
Destillation  entsteht  keine  substituirte  Pyrogallussäure.  Die 
Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gab  die  Formel 
CsoHiiOia;  im  lufttrockenen  Zustande  scheint  sie  noch 
1  At  Wasser  zu  enthalten.  Bei  ihrer  Bildung  wären  hier- 
nach 4  At.  Acetyl  an  die  Stelle  von  4  At  Wasserstoff  in 
der  Gallussäure  getreten  :  CiiHeOio  4~  ^  (C^HsOs,  Cl) 
=  4  HCl  +  CiÄ(C4H»02)40io.  Bei  Einwirkung  von  Ba- 
sen  wird  die  Verbindung  unter  Bildung  gallussaurer  Salze 
zersetzt;  mit  Harnstoff  bildet  sie  jedoch  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindung  von  der  Formel  CsoHuOis 
4-  CSgNsH408.  Bei  Anwendung  einer  unzureichenden 
Menge  von  Chloracetyl  wurde  einmal  mit  Gallussäure  eine 
Verbindung  erhalten,  welche  sich  leichter  in  Wasser  löste, 
in  Körnern  krjstallisirte  nnd  welche  von  Nachfaaur  der 
Analyse  zufolge  als  Triacetylgallussäure  Ci4Hd(C4H90s)30io 
betrachtet. wird.  —  Mit  Chlorbutyryl  und  Gallussäure  erhält 
man  auf  oben  angegebene  Weise  prismatische  Krystalle 
von  D%butyrylgcdlu8$äure^  Ci4H4(C8H708)80io»  welche  schon 
im  Wasserbade  schmilzt  und  selbst  in  siedendem  Wasser 
nur  wenig  löslich,  in  Alkohol  aber  leicht  löslich  ist.  -^  Der 
Rückstand  von  der  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  auf  Gal- 
lussäure ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich  und  schwierig  in  einem  fär  die  Analyse  ge- 
nügend reinen  Znstande  zu  erhalten,  weshalb  die  mit  der 
Analyse  am  nächsten  stimmende  Formel  Gi4H4(Ci4H60s)feOio 
unsicher  bleibt.  Nachbaur  führt  an,  dafs  diese  Benzoyl-* 
gallussäure  in  ihren  Eigenschaften  dem  natürlichen  Ben- 
zoeharz  so  nahe  stehe«  däiB  letzteres  wohl  eine  analoge 
Constitution  haben  könne. 

Nach  Liebig  (1)  ist  die  krystallisirte  Gallussäure  das  motaiiM. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  47;  J.  pr.  Chem.  LXZ,  608;  Ann.  ob. 
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'^'^r*'  beste  Material  zur  Darstellang  der  Pyrogallnsaaure;  er 
giebt  für  die  Bereitung  der  letzteren  folgende  Vorschrtft  (1)  : 
Man  vermischt  die  stark  getrocknete  Gallussäare  mit  dem 
doppelten  Gewicht  gröblich  gepulverten  Bimssteins,  bringt 
die  Mischung  in  eine  tubulirte  und  nicht  über  Vi  damit 
anzufüllende  Retorte  ^  welche  man  tief  in  ein  Sandbad  ein- 
setzt. In  den  Tubulus  der  Retorte  taucht  eine  Glasrohre 
bis  nahe  an  die  Mischung;  die  Glasröhre  steht  mit  einem 
Entwickelungsapparat  für  Kohlensäure  in  Verbindung.  An 
den  etwa  8  Zoll  über  den  Rand  des  Sandbads  reichenden 
Hals  der  Retorte  wird  eine  Vorlage  lose  angepafst  In« 
dem  man  die  Mischung  in  einem  Kohlensäurestrom  auf  die 
Zersetsungstemperatur  der  Gallussäure  erhitzt,  wird  die 
sich  bildende  Pyrogallussäure  —  welche  für  sich  nahe  in 
derselben  Temperatur,  in  welcher  die  Gallussäure  zersetat 
wird,  in  Wasser  und  Metagallussäure  zerfallt  —  rasch  aus 
der  heifsen  Retorte  entfernt.  Beim  Beginn  der  Zersetzung 
füllt  sich  der  weite  Hals  der  Retorte  sehr  rasch  mit  langen, 
breiten,  glänzend  weifsen  Nadeln  an,  welche  man  mit  dem 
Barte  einer  Feder  hinwegnimmt.  Erhitzt  sich  der  Hals  auf 
die  Schmelzhitze  der  Pyrogallussäure,  so  wird  diese  flüssig 
und  erstarrt  weiter  abwärts  zu  einer  röthlichen  festen 
Kruste,  welche  mit  einem  silbernen  Spatel  abzulösen  ist 
In  der  Vorlage,  in  welcher  sich  Dämpfe  von  Pyrogallus« 
säure  und  Wasser  gleichzeitig  verdichten,  erhält  man  eine 
syrupdicke  wässerige  Lösung,  welche  durch  Verdunsten  ge- 
färbte Säure  liefert.  Der  Kohlensäurestrom  ist  nach  der 
Temperatur  zu  regeln,  in  der  Art  z.  B.,  dafs  man  daa 
Feuer  verstärkt  und  den  Gasstrom  beschleunigt,  wenn  sich 
in  dem  oberen  Theü  der  Retorte  Tropfen  von  geschmol- 
zener Pyrogallussäure  ansetzen.  Man  erhält  so  31  bis  32 
pC.  der  angewendeten  Gallussäure  an  fester  und  krystalli- 
sirter  Pyrogallussäure. 

phjf.  [S]  L,  486;  Phann.  Centr.  1867,  867;  Dingl.poL  J.  CXLm,  198; 
VierteQahrMchr.  pr.  Pharm.  VI,  690.  —  (1)  Vgl.  aooh  Jahresber.  f.  1860, 
686  (Note). 
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Nach  A.  Bö  sing  (1)  ist  die  reine  Fyrogallassänre  ^^^' 
neutral  und  dem  Orcin  am  nächsten  stehend,  mit  welchem 
sie  die  Veränderlichkeit  an  feuchter  Luft  und  durch  Basen 
theilt;  bei  der  Sublimation  der  Pyrogallussäure  wird  stets 
ein  Theil  unter  Bildung  von  Metagallussäure  zersetzt.  Ver- 
dünnte oder  concentrirte  Salzsäure  ist  selbst  in  der  Siede- 
hitze ohne  Einwirkung  auf  Pyrogallussäure.  Mit  rauchen- 
der Schwefelsäure  entsteht  eine  schwarze  Lösung^  welche  eine 
nicht  näher  untersuchte  Sulfosäure  enthält.  Bauchende 
Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure.  Mit  Chlor  färbt  sich  die 
Säure  schwarz,  unter  Entwicklung  von  salzs.  Gas;  Jod 
scheint  erst  bei  200^  einzuwirken.  Mit  wasserfreiem  Brom 
bildet  die  trockene  Pyrogallussäure  unter  Entwicklung  von 
Bromwasserstofi  eine  Verbindung  von  CisUsBrsOe»  welche 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  grofsen  Eiystallen  mit  2 
Aeq.  Wasser  erhalten  wird.  Die  Verbindung  ist  fast  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  zersetzbar  von  siedendem  Wasser ; 
die  Lösung  wird  durch  Alkalien  intensiv  roth,  an  der  Luft 
in  Braun  übergehend.  Mit  schwefeis.  Eisenoxydul  entsteht 
selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  der  Bromverbindung  eine 
tief  blaue  Färbung,  welche  erst  bei  längerer  Einwirkung 
der  Luft  in  Schwarz  sich  verändert.  —  Bei  Luftabschlufs 
zeigt  Ammoniakgas  auf  Pyrogallussäure  keine  Einwirkung; 
eine  wässerige  Lösung  der  letzteren  wird  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak  an  der  Luft  tief  braun,  unter 
Bildung  einer  schwarzen,  amorphen,  veränderlich  zusammen- 
gesetzten Masse,  welche  mit  Kalk  Ammoniak  entwickelt 
und  deren  neutrale  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  mit 
vielen  Metallsalzen  Niederschläge  erzeugt.  Die  Darstellung 
des  Aethers  der  Pyrogallussäure  gelang  Bö  sing  nicht  Die 
Säure  zersetzt  kohlens.  Salze  nicht,  ihre  Lösung  in  kohlens. 
Alkali  färbt  sich  aber  an  der  Luft  braun.  Gegen  alkalische 


(1)  Coflspt.  read.  XLIV,  1149;  Instit  1857,  190;  J.  pfaann.  [8] 
XXXn,  68;  J.  pr.  Cliem.  LXXI,  825;  Chem.  Cenir.  1867,  46S  | 
Cimenio  VI,  68. 
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Eupferozydiösung  yerhiQt  sich  die  PyrogallussSnre  wie 
Tranbenzncker.  Sie  ist  verbindbar  mit  Metalloxyden,  so- 
wie mit  Leim  oder  mit  Casein.  Bei  Söstündigem  Erhitzen 
der  Pjrogallussäare  mit  Stearinsäure  auf  200^  entsteht  eine 
krystallisirte,  von  der  überschüssigen  Stearinsäure  nicht  zu 
trennende  Verbindung. 
'SliH*?*  Cahours  (1)  versuchte,   Cumar säure  durch   Einwir- 

^  wiViif ''^  k'ing  von  Chloracetyl  auf  SaHcylwasserstoflP  in  analoger 
Weise  darzustellen,  wie  Bertagnini  (2)  die  Kldung 
der  Zimmtsäure  aus  Chloracetyl  und  BtttermandelSl  gelun- 
gen ist.  Statt  der  Gnmarsäure  erzeugt  sich  aber  ein  da- 
mit isomerer  neutraler  Körper,  welchen  Cahours  Aeeto^ 
salicyl  nennt.  In  der  Wärme  wirkt  Chloracetyl  lebhaft 
auf  Salicylwasserstoff  ein;  unter  Entwicklang  von  salzs. 
Gas  bildet  sich  das  prachtvoll  krystallisirte  Acetosalicyl, 
CisHgOe,  welches  sich  weder  in  wässerigem  Kali  oder  Am- 
moniak löst,  noch  von  festem  Kalihydrat  oder  Baryt  beim 
Erhitzen  noch  von  weingeistiger  Kalilauge  angegrijBTen  wird. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
reichlicher  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  daraus  in  Na- 
deln krystallisirbar.  Mit  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  ent- 
stehen krystallisirbare  Substitutionsproducte.  —  Benzoesäure 
liefert  mit  Chloracetyl  unter  denselben  Umständen  die 
ebenfalls  isomere  wasserfreie  Essigsäure-Benzoesäure,  welche 
mit  Wasser  unter  Bildung  der  Hydrate  zerfallt  Schon 
früher  (3)  hat  Cahours  nachgewiesen,  dafs  durch  Einwir- 
kung von  Chlorbenzoyl  auf  Salicylwasserstoff  das  auch  bei 
der  trockenen  Destillation  des  benzo^  Kupferoxyds  entste- 
hende Parasalicyl  sich  bildet.  Die  Chlorverbmdungen  des 
Cumyls,  Anisyls  und  Succinyls  bilden  mit  Salicylwas- 
serstoff analoge  neutrale  Körper,  welche  Cahours  Owno^ 


(1)  Ck>mpt.  rend.  XLIV,  1252;  lostit.  1857^  206;  Aroh.  ph.  nat 
XXXV,  289;  Ann.  Oh.  Pharm«  OIV,  109;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  SB7; 
Chem.  Centr.  1867,  686;  ansfahrlich  Ann.  eh.  phyB.  [S]  LH,  192.  — 
(2)  JahTMber.  f.  1866,  478.   —  (8)  Jahresber.  f.  1861,  627. 
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saUcyl^  Aniaosalteyl  und  BuccmoioUcjfl  nennt.     Chlorcyan   ^^Z^ 
erzeugt  mit  Kaliumsalicylür  das  Cyansalicyl»  einen  schwach  ^' Mib.u?''" 
basischen,  mit  dem  Isatin  isomeren,  aber  in  den  Eigenschaf- 
ten völlig  verschiedenen  Körper. 

Nach  Versnchen  von  E.  Schüler  (1)  wirkt  Chlor- 
acetyl  nur  dann  auf  Salicylwasserstoff  unter  Bildung  eines 
krystallinischen  Körpers  ein,  wenn  es  nicht  völlig  rein  ist, 
oder  wenn  der  Mischung  von  reinem  Chloracetyl  und  Salicyl- 
wasserstoff einige  Tropfen  Phosphorchlorür  oder  auch  phos- 
phorige Säure  zugesetzt  werden.  Schüler  nennt  den  entstehen- 
den Körper  ebenfallsilc«ft7«a/i€^?;  findet  aber  für  denselben  eine 
andere  Zusammensetzung  als  Cahours.  Aus  den  gefun* 
denen  Zahlen  berechnet  er  vorläufig  die  Formel  C86Hi408« 
Die  von  Schüler  dargestellte  Verbindung  krystallisirt  aus 
weingeistiger  Lösung  in  blendend  weifsen,  oft  zolllangen 
Prismen,  welche  bei  110^  kaum  an  Gewicht  verlieren,  bei 
130^  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  er- 
starren. In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  schwer  löslich  in  kal- 
tem Weingeist,  leicht  löslich  in  Aether  und  heifsem  Wein- 
geist Die  Lösung  zeigt  mit  Eisenchlorid  nicht  die  Reac- 
tion  des  Salicylwasserstoffs.  Gegen  Säuren  und  Alkalien 
verhält  sich  die  Verbindung  ganz  indifferent 

G.  Bodo  (2)  hat  einige  Versuche  mit  dem  von  Ett» 
ling  entdeckten  Salicylimid  (Spirimid),  C42Hi8N^06,  ange- 
stellt. Beim  Erhitzen  dieses  Körpers  auf  120^  bildet  sich 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  ein  Sublimat  und  es 
bleibt  eine  spröde  glasige  Masse  von  hochgelbem  Pulver, 
welche  theilweise  in  Alkalien  löslich  ist  und  daraus  in  ro- 
then  Flocken  durch  Säuren  gefällt  wird.  Aus  der  Lösung 
in  heifsem  Alkohol  setzt  sich  beim  Stehen  ein  gelbliches 
Pulver  ab,  welches  amorph,  neutral,  von  Säuren  und  Al- 
kalien nur  schwierig  zersetzbar  ist,  und  dessen  Lösung  in 
Alkohol  durch  Platinchlorid  gefallt  wird.    Trockenes  Sali- 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXn,  25S ;  Ghem.  Centr.  186S,  68.   —   (2)  In- 
angoral-DiMertation,  Göttin  gen  1857. 
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'sitTre^"  <^7l™i<l  absorbirt,  mdem  es  dabei  dunkelgrün  wird»  23^9  pC. 
^*irfb«?*'*=  3  Aeq.  salzs.  Gas ;  die  Verbindung  zerföllt  an  feuchter 
Luft  in  salicylige  Säure  und  Salmiak,  auch  in  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  nur  unter  Zersetzung  löslich.  Durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholische  Lö- 
sung des  Salicjlimids  gelang  es  nicht,  das  von  Gahours(l) 
angedeutete  Sulfosalicol  darzustellen.  Beim  Erhitzen  einet 
alkoholischen  Lösung  von  Salicylimid  mit  Schwefelammonium 
entsteht  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  bei  längerem 
Kochen  einen  in  hochgelben  Nadeln  krystallisirenden  Kör- 
per absetzt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol 
wird  er  von  beigemengtem  Schwefel  befreit.  Seine  Analyse 
entsprach  der  Formel  O42H18N2S2O4,  wonach  er  Salicjlimid 
ist,  in  welchem  2  Atome  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt 
sind.  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether  und  in  Wasser.  Von  Alkalien  wird  er  in  der  Sied- 
hitze zerlegt;  Säuren  entwickeln  daraus  Schwefelwasserstoff. 

Gleiche  Volume  Anilin  und  salicyliger  Säure  vereini- 
gen sich,  nach  L.  Schischkoff  (2),  beim  Erhitzen  unter 
gewöhnlichem  Druck  unter  Ausscheidung  von  Wasser;  die 
flüssige  Mischung  erstarrt  dann  beim  Erkalten.  Das  Pro- 
duct  —  das  Anäid  der  scdicyligen  Bäure  —  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol,  daraus  in  schönen 
hellgelben /i  schon  unter  100^  schmelzenden  Krystallen  an- 
schiefsend.  Mit  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt  zerfallt  es 
wieder  in  salicylige  Säure  und  Anilin.  Die  Zusammen- 
setzung entspricht  hiernach,  übereinstimmend  mit  der  Ana- 
lyse, der  Formel  CjeHiiNOa  =  CuHßO^  +  C12H7N  —  H2O2. 
Von  dem  isomeren  Benzanilid  unterscheidet  sich  dieser 
Körper  wesentlich  durch  seine  Eigenschaften.  Eine  alko- 
holische Auflösung  des  Anilids  der  salicyligen  Säure  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  591.  —  (2)  Compt.  reüd.  XLV,  27S; 
Instit.  1867,  290;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  878;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  180. 
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O.  Mendius  (1)  hat,  von  der  Voraussetzung  ans- ^^^•{JJJ.* 
gehend,  dafs  die  Salicylsäure,  als  zweibasische  Sänre,  durch  ""^IrJtü!'''' 
Umsetzung  mit  wasserfreier  Schwefelsäure,  nach  der  Glei- 
chung :  ^*g;^«}04  4-  SjOe  =  ^*^^*^«}06,  eine  drei- 
basische Sulfosäure  erzeugen  und  somit  weitere  Anhalts- 
punc^  zur  Beurtheilnng  der  Basicität  der  Salicylsäure  selbst 
liefern  werde,  die  Sulfosalicylsäure  dargestellt  und  unter- 
sucht. Die  nach  dem  Verfahren  von  Cahours  aus  Gaulthe- 
riaöl  bereitete,  vollständig  getrocknete  Salicylsäure  wurde  in 
einem  geräumigen  Kolben  den  Dämpfen  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  ausgesetzt,  bis  die  Einwirkung  der  letzteren 
sich  verlangsamte,  und  das  in  wenig  Wasser  gelöste  Pro- 
duct  nach  dem  Abfiltriren  von  unzersetzter  Salicylsäure 
in  der  Wärme  mit  kohlens.  Baryt  gesättigt.  Das  theils 
durch  Erkalten  des  Filtrats,  theils  durch  Verdampfen  ge- 
wonnene Barytsalz,  dessen  Form  und  Ansehen  verschieden 
ist,  wie  es  scheint  je  nach  der  Goncentration  oder  Reinheit 
der  Lösung,  aus  welcher  es  krystallisirt ,  hat  nach  der 
Analyse  die  Formel  CidH^BasSsOis  +  6  HO.  Es  verliert 
den  Wassergehalt  erst  bei  180  bis  200^  vollständig.  Es 
ist  leicht  löslich  in  heifsem,  weniger  löslich  in  kaltem 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  Behand- 
lung mit  Barytwasser  liefs  sich  kein  dreibasisches  (3  At. 
Baryum  enthaltendes)  Salz  damit  darstellen.  Die  Snlfo- 
salicylsäure  gewinnt  man  aus  dem  Barytsalz  durch  Zer- 
setzung mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Schwefelsäure, 
theilweises  Sättigen  des  Filtrats  mit  kohlens.  Bleioxyd  und 
Fällen  des  Blei's  aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff. Die  eingedampfte  Lösung  scheidet  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  lange  dünne  Nadeln  ab,  welche 
man  durch  Stehen  über  absolutem  Weingeist  von  der  zähen 
Mutterlauge   befreit.     Die  Sulfosalicylsäure   ist   in  jedem 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CHI,  89;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  228; 
Chem.  CeDtr.  1867,  919;  Chem.  Gas.  1868,  111. 
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MfeMU«y>'  Verhältnifs  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  löslich  und 
zieht  an  der  Lnft  Fenchtigkeit  an;  sie  ist  eine  sehr  bestän- 
dige starke  Säure,  deren  Lösung  Zink  unter  Wasserstoff- 
entwickelung auflöst,  und  erleidet  weder  mit  verdünnter 
noch  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  beim 
Erhitzen  eine  Zersetzung.  Beim  £ochen  mit  einem  Gre« 
misch  beider  spaltet  sich  die  Sulfosalicylsäure  in  Schwefel- 
säure und  Salicylsäure,  welche  letztere  in  Chloranil  über- 
geht, das  sich  in  gelben  Flocken  ausscheidet.  Die  Sulfo- 
salicylsäure  schmilzt  bei  120^;  in  höherer  Temperatur 
sublimirt  Salicylsäure  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von 
Phenylalkohol.  —  Das  sulfosalicyls.  Natron,  Ci^HiNaaSaOis 
-{-  6 HO,  bildet  wasserhelle,  schiefe,  sechsseitige  Prismen, 
die  erst  bei  200^  ihr  Wasser  vollständig  abgeben ,  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  sich  lösen.  Das 
Kalisalz,  Ci^H^EsSsOis  -f~  4  HO,  ist  luftbeständig,  äu{serst 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Weingeist  löslich  und  aus 
letzterem  krystallisirbar.  —  Das  Silbersalz,  Ci^HiAgaSsOis 
-|-  2 HO,  durch  Lösen  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in 
der  heifsen  Säure  dargestellt,  ist  schwerlöslich  in  kaltem, 
leichtlöslich  in  heifsem  Wasser,  nicht  in  Alkohol.  Das 
Bleisalz,  Ci^H^Pb^SsOis,  krystallisirt  nur  undeutlich  in  kleinen 
runden  Warzen,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol.  —  Ein  Kupfersalz  von  der  Formel 
O14H4CU2S2O12  +  2CuO  +  4H0,  erhält  m^n  durch  Di- 
gestion der  Säure  mit  frisch  gefälltem  Eupferoxyd  und 
Abdampfen  der  Lösung  als  grünes  krystallinisches  Pulver. 
Das  neutrale  Salz,  C14H4CU2SSO1S  (bei  180^),  bildet  sich 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  Kupfervitriol  in 
blumenkohlartigen,  äufserst  leicht  in  Wasser  löslichen 
Formen.  —  Das  Kalksalz,  Ci4H4Ca2S20i2  +  2  HO  scheidet 
sich  in  halbkugelig  vereinigten,  seideglänzenden  Nadeln 
aus,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  Magnesiasalz,  CuH4Mg2S20i2  4~  6 HO,  krystallisirt 
in  langen,  sich  unregelmäfsig  kreuzenden  rectangulären 
Prismeu,  welche  an  der  Luft  undurchsichtig  werden,  sich 
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sehr  leicht  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  lösen.  Es  ^^XSÜ^ 
giebt  bei  Anwesenheit  von  Salmiak  und  Ammoniak  mit 
phosphors.  Natron  erst  in  der  Siedehitze  einen  Niederschlag. 
Das  Zinksalz,  CuHaZusSsOis  4-  6  HO,  gleicht  dem  Magne- 
siasalz. Das  Ammoniaksalz  ist  nicht  rein  zn  erhalten; 
seine  Lösnng  wird  beim  Verdunsten  braun,  unter  Verlust 
von  Ammoniak.  Aufser  den  angeführten  neutralen  Salzen 
hat  Mendius  auch  einige  saure  Salze,  sowie  Doppelsalie 
und  den  Aether  der  Sulfosalicylsäure  untersucht  Das 
saure  Barytsalz,  Ci4H5BaS20i2  -f-  4 HO,  krystallisirt  in 
glasglänzenden  schiefen,  irregulär  sechsseitigen  Prismen, 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  saure  Natronsalz,  CüHsNaSgOis  -f^  4 HO,  ist  luftbe- 
ständig, leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  und 
in  seideglänzenden  dünnen  rhombischen  Blättchen  krystal* 
lisirend.  Das  saure  Kalisalz,  Oi4H5ESaOi2 -f- 4  HO,  schiefst 
aus  der  heifsen  concentrirten  Lösung  in  aus  Nadeln  zu- 
sammengesetzten kugeligen  Massen  an.  Ein  anderes  saures 
Kalisalz,  O14H4K2S2O12  +  CuHöKSjOib  +  2HO,  schied 
sich  aus  der  mit  wenig  freier  Säure  versetzten  Lösung 
des  neutralen  Salzes  ab.  Das  Kali-Natronsalz,  CnHiKNaSsOis 
-|-  8  HO,  erhalten  durch  Neutralisiren  des  sauren  Kalisalzes 
mit  kohlens.  Natron,  krystallisirt  in  seideglänzenden  rec- 
tangulären  Prismen,  unlöslich  in  Weingeist  und  Aether* 
Die  Doppelsalze  von  Kupferoxyd  oder  Bleioxyd  mit  Kali 
sind  nicht  krystallinisch ,  die  mit  Ammoniak  sind  leicht 
zersetzbar.  Alle  Salze  der  Sulfosalicylsäure  förben,  wie 
die  freie  Säure,  Eisenoxydlösung  intensiv  violett,  mehr  roth 
als  die  Salicylsäure ;  den  ,Krystallwassergehalt  verlieren  sie 
erst  bei  180  bis  200^  vollständig;  bei  stärkerem  Erhitzen 
liefern  die  neutralen  Salze  Phenylalkohol,  die  sauren  aufser- 
dem  noch  ein  Sublimat  von  Salicylsäure.  Der  Aether  der 
Sulfosalicylsäure,  Ci4H4(C4H5)8SaOio,  bildet  sich  nicht  beim 
Einleiten  von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure,  wohl  aber  durch  E]in Wirkung  von  Jodäthyl  auf  tro- 
ckenes sulfosalicyls.  Silberoxyd.    Er  scheidet  sich  aus  der 

jAiirttBborittlit  f.  Ckciu.  n.  a.  w.  flkr  i8A7.  21 
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smfoiaiieyi.  weingeistigen  Lösung  in  weichen»  knetbaren,  aeideglSnsen- 
den  Krystallen  ab,  welche  bei  56^  schmelaseni  mit  Waaaer 
unverSndert  destilliren  und  vollkommen  neutral  sind.  Men- 
dius  betrachtet  die  Zusammensetzung  dieses  neutralen 
Aethers  als  entscheidend  för  die  zweibasische  Natur  der 
SnlfosalicjIsSure.  Es  gelang  Mendius  nicht,  aus  diesem 
Aether  durch  Einwirkung  von  Aounomak  ein  Amid  von 
bestimmt  ausgesprochenen  Eigenschaften  zu  erhalten;  ein 
Versuch»  durch  weitere  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Snlfosalicylsäure  eine  Disulfosänre  darzustellen,  hatte  kein 
entscheidendes  Resultat. 

Nach  einer  Mitthdlung  von  A.  W.  Hof  mann  (1)  ist 
auch  B.  Duppa  mit  der  Untersuchung  der  Sulfosalicyl- 
säure  beschäftigt«  Das  erste  Product  der  Einvnrkung 
von  Schwefelsäure  auf  Salicylsäure  sei  Sulfosalicylsäure, 
Ci^HeSgOis»  welche  mit  Basen  schön  krystallisirbare  Salze 
bilde.  Erhitze  man  Salicylsäure  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure auf  180^;   so  entwickele  sich  Kohlensäure ,   unter 

wahrscheinlicher  Bildung  von  Disulfophenylsäure  OisHeSiOi«. 

C*  H  O  1 

Das  Anhydrid  der  Anissäure,  CssHuOio  =  ^^tj^ n^f^* 

entsteht,  nach  F.  Pisani  (2),  beim  Erwärmen  von  trocke- 
nem anissaurem  Natron  mit  Phosphoroxychlorid.  Man  be- 
handelt nach  beendeter  Einwirkung  die  Masse  mit  kaltem 
Wasser,  filtrirt,  prefst  die  zurückbleibende  wasserfreie  Säure 
zwischen  Fiiefspapier  und  krystallisirt  sie  aus  Aether.  Sie 
bildet  kleine,  seideartige,  concentrisch  gruppirte  Nadeln, 
schmilzt  gegen  99^,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich 
in  Alkohol  und  Aether.  In  wässerigem  Kali  oder  Ammo- 
niak ist  sie  unlöslich,  wird  aber  beim  Erhitzen  damit,  eben- 
so bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  in  Anissäurehydrat 
verwandelt.  —  Das  aniss.  Ammoniak  spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen geradezu  in  Ammoniak  und  Anissäurehydrat. 

(1)  In  der  S.  828  angef.  Abhandl.  —  (2)  Compt  read.  XLIY,  887 ; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  284;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  189;  Cfaem.  Ontr. 
1867,  450. 
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L.  Zervas  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ^••■»•• 
auf  Anissänre  untersucht  Das  beste  Verfahren  eur  Dar- 
stellung der  letzteren  besteht  in  der  Behandlung  des  Anis- 
öls mit  zweifach  -  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure.  Man 
vermischt  in  einem  geräumigen  Oefäfs  6  Th«  zweifach- 
chroms.  Kali,  in  9  Th.  Wasser  gelöst ,  mit  7  Th.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  mit  1  Th«  AnisaL  Nach  be- 
endigter Einwirkung  setzt  man  kaltes  Wasser  zu  und 
krystallisirt  die  ausgefiUlte,  60  pO.  des  Oels  betragende 
Anissäure  aus  Weingeist  um.  —  Digerirt  man  die  Anis- 
säure bei  dem  Siedepuncte  des  Wassers  mit  so  viel  rau- 
chender Schwefelsäure  (oder  bei  110^  mit  gewöhnlichem 
Schwefelsäurehydrat),  dafs  die  Maese  noch  dickfliisog  Ueibt, 
2  Stunden  lang  (bis  durch  Wasser  keine  Trübung  mehr 
entsteht)  und  sättigt  die  Lösung  alsdann  mit  kohlens.  Blei- 
oxyd, so  scheiden  sich  aus  dem  heifsen  Fihrat  Erystail- 
nadeln  von  sulfanüs.  Bkioxyd,  CieHePbsSaOis  -f'  ^  ^O,  ab. 
Das  Salz  ist  in  kaltem  Wassw  wenig,  in  Alkohol  fast  gar 
nicht,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  wird  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren,  wie  sulfoesstgs.  Baryt ,  we- 
niger löslich.  Durch  Zersetzung  des  Bleisalzes  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  Eindampfen  des  Filtrats  erhält  man  in 
Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Nadeln  der  Sidfama^ 
»äure^  GieHgSsOis -f- 2 1^0.  Das  schöne,  leichtlösliche  Kry- 
stalle  bildende  Barytsalz  ist  GieHeBa^SsOis  -|-  2  HO.  Auch  das 
Kali-  und  Natronsalz,  besonders  schön  aber  das  Ammoniak- 
salz,  sind  krystaUisirbar.  Das  Silbersalz,  durch  Behandeln 
der  Säure  mit  kohlens.  Silberoxyd  dargestellt,  ist  schwer- 
löslich. —  Erhitzt  man  die  Mischung  von  Anissäure  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  140^  bis  200^^  so  entwickelt 
sich  Kohlensäure,  bei  205^  auch  schweflige  Säure  und  das 
verdampfte  Filtrat-der   mit   kohlens.   Bleioxyd  gesättigten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  888;  Chem.  6oc  Qo.  J.  X,  211;  im 
Aqbz.  Chem.  Gaz.  1867,  816;  Phil.  Majir-  Hl  XV,  148;  J.  pr.  Chem. 
LXXIIl,  75 ;  Chem.  Centr.  1867,  984. 
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■"■^If^'  ErwSnnen  einer  Mtherischen  Losung  des  Banren  Salzes  in 
blaugrunen  Flittern  ab»  welche  bei  100^  noch  1  At.  Was* 
ser  sn  enthalten  scheinen.  Das  Bleisah,  C18H9O59  PbO, 
entsteht  als  Tolommöser  weifser  Niederschlag  beim  heifsen 
Fallen  einer  mit  kohlens.  Bleioxyd  gesättigten  Lösung  von 
Phloretinsänre  mit  basisch-essigs.  Bldoxyd.  —  PUoreiins. 
Aethyl,  Ci8H9(C4H5)Oe9  erhSlt  man  leicht  dnrch  Zersetzung 
von  Jodäthyl  mit  phloretins.  Silberoxyd  oder  Kali  in  ver- 
schlossenen Rohren  bei  lOCfi.  Der  Aether  siedet  über  26ö^ 
ist  farblos,  dickflüssig,  von  schwachem  Geruch  und  kratzen- 
dem Geschmack,  nicht  entzündlich,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Grailich  verglich  die 
optischen  Eigenschaften  des  phloretins.  Aethyls  mit  denen 
des  salicyls.  Aethyls.  Er  fand,  dafs  das  Dispersions  ver- 
mögen des  letzteren  weit  gröfser  ist,  als  das  des  ersteren, 
dafs  aber  beide  Flüssigkeiten  für  einen  Strahl  im  Orange 
dasselbe  Brechnngsvermögen  besitzen.  —  Dinttraphlareüns. 
ÄeOiyl,  Ci8H7(NOi)2(C4H6)06,  entsteht  beim  Zusammen, 
bringen  des  phloretins.  Aethyls  mit  Salpetersäure  als  gold« 
gelbes  Oel,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt» 
Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  lichtgelben  Erystallen. 
PhkrdiM.  Amyl,  Ci8H9(CioHii)06,  ist  der  Aethylverbin- 
dung  analog  dargestellt,  farblos,  sehr  dickflüssig,  schwach 
rancid  riechend,  scharf  schmeckend  und  über  290^  siedend. 
Mit  Salpetersäure  entsteht  eine  krystallisirte  Nitroverbin- 
dung. Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phlo- 
retinsänre entsteht  DinUrop/doretmaäure ,  Ci8H8(N04)s06, 
welche  je  nach  dem  Verfahren  bei  der  Bereitung  in  zwei 
isomeren  Modificationen  erhalten  werden  kann,  welche 
vielleicht  in  einem  analogen  Verhältnifs  wie  Nitrosalicyl- 
säure  und  Anilotinsäure  zu  einander  stehen.  Die  eine  Mo* 
dification  {A)  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Phloretinsänre 


merkt,  viel  eher  darauf  hin,  dafs  die  Phloretinsäore  einba«i8ch  and  nicht, 
wie  HIasiwets  annimmt,  swaibasitch  ist.  Das  sweibasisohe  Kupfersais 
müüte  C1AO4,  2  OttO  sein. 


BAuroo  und  dahin  Geliöriges.  32T 

in  wenig  concentrirter  SalpetersSare  unter  Abkühlen.  In  ^;;^"' 
der  rothen  Lösung  bilden  uch  gelbe  Körner ,  welche  aus 
Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt  in  glänzenden  Pris- 
men anschiefsen.  Sie  sind  licht  citrongelb»  leicht  in  Al- 
kalien mit  gelbrother  Farbe  löslich,  schmelzbar,  nicht  ver- 
puffend, schwach  bitter  schmeckend  und  wie  Pikrinsäure 
färbend.  Die  verpuffenden  Salze  dieser  Säure  erhält  man 
durch  Sattigen  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  den  kohlens. 
Basen,  oder  durch  Fällung  concentrirter  Lösungen  des 
Ammoniaksalzes.  Das  Kalisalz,  Ci8H7(N04)sOö  -f*  ^  ^^ 
(bei  120^),  krystallisirt  ans  verdünntem  Alkohol  in  tief 
orangerothen  Prismen ;  das  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Barytsalz,  Ci8H7(N04)s05  -f-  ^  ^^O,  bildet  orangegelbe, 
das  Kalksalz  gelbe  Nadeln ;  das  Bleisalz  ist  ein  hochrother,  das 
Silbersalz  ein  rother,  das  Kupfersalz  ein  gelber  Nieder- 
schlag. Quecksilberchlorid  fallt  das  Ammoniaksalz  Chrom- 
gelb, anfangs  amorph,  dann  krystallinisch;  essigs.  Zinkoxyd 
amorph  gelb,  Zinnchlorür  gelblich  unter  Entfärbung,  Eisen- 
chlorid lichtbraun.  —  Die  zweite  Modification  (B)  entsteht 
beim  Zutröpfeln  von  Salpetersäure  zu  einer  warmen  wässeri- 
gen Lösung  der  Pbloretinsäure.  Die  sich  ausscheidenden 
Krystalle  bilden  aus  Alkohol  umkrystallisirt  dunkel  gold- 
gelbe glänzende  Blätter  und  Schuppen.  Die  Salze  dieser 
Säure  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  nur  durch 
Sättigen  mit  den  Hydraten  der  Oxyde  oder  den  kohlens. 
Verbindungen  zu  erhalten,  während  das  Ammoniaksalz  der 
Modification  (A)  durch  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium  kry- 
stallinisch  gefallt  wird.  Schwefels.  Kupferoxyd  fällt  das  Am- 
moniaksalz gelb,  essigs.  Bleioxyd  und -Zinkoxyd  roth, 
Sublimat  röthlich.  Das  Ammoniaksalz,  Gi8H7(N04)205 
-|-  2  NH4O,  efflorescirt  in  dunkelgelben  Nadeln ;  das  Baryt- 
salz, Ci8H7(N04)805  +  2  BaO,  schiefst  in  warzenförmig  ver- 
einigten orangegelben  Krystallen  an.  —  Fügt  man  zu  zer- 
riebener Phloretinsäure  so  lange  Brom,  als  sich  noch  Brom- 
wasserstoff entwickelt,  so  erhält  man  em  schwach  gefärbtes 
Pulver  von  DibromphlareHnsäuref  CisHeBrtOe,  welche  aus 
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^l!^'  Alkohol  in  harten  farblosen  prismatischen  Eömwn  krystal- 
lisirt.  Zur  völligen  Reinigung  fallt  man  die  vorher  mit  kal- 
tem  Wasser  gewasdiene  Säure  aus  ihrer  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Salzsäure.  Das  in  kurzen  farblosen  Nadeln 
krystallisirende  Ammoniaksalz  dieser  Säure  ist  leicht  zer- 
setzbar und  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser.  Das  Baryt- 
salz, CigHTBr^Os,  BaO  (bei  120^),  aus  dem  Ammoniaksalz 
durch  Chlorbaryum  gefällt«  bildet  prismatische  Krystalle«  — 
In  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  schmilzt  die  Phloretin- 
säure  unter  Erwärmung  und  Bildung  von  Salzsäure.  Das 
in  Wasser  unlösliche^  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Pro- 
duct  ist  unkrystallisirbar.  —  Läfst  man  phloretins.  Aethyl 
mehrere  Wochen  lang  mit  starkem  Ammoniak  in  Berührung, 
so  erhält  man  Phlorefylaminsimre,  Ci8HuN04  =  CisUgOs, 

H  Nl 

ij'    >  O2  (1)5  welche  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  und 

Ammoniaks  aus  heifsem  Wasser  in  feinen  glänzenden 
Prismen  anschiefst.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
schmilzt  zwischen  110  und  115^  und  sublimirt  unter  Am- 
moniakverlust theilweise.  Ihre  wässerige  Lösung  färbt  sich 
mit  Eisenchlorid  blau.  Obwohl  diese  Säure  mit  Alkalien 
Verbindungen  einzugehen  scheint ,  ist  ihre  saure  Natur 
doch  wenig  ausgesprochen;  sie  zersetzt  kohlens.  Salze 
nicht.  —  Erwärmt  man  Phloretinsäure  mit  Phosphorsuper- 
chlorid, so  entwickelt  sich  zuerst  viel  Salzsäure,  dann  geht 
bei  etwa  110^  Phosphorosychlorid  über  und  die  rückstän- 
dige rauchende  Flüssigkeit,  welche  sich  ohne  Zersetzung 
nicht  weiter  erhitzen  läfst,  zerfallt  mit  Wasser  in  Phlore- 
tinsäure und  Phosphorsäure.  In  der  Voraussetzung,  die 
Phloretinsäure  habe,  als  zweibasische  Säure,  die  Consti- 
tution ^"§J^*}  O4  und  das  Chlorphloretyl  sei  CieHgOt,  Cl„ 

giebt  Hlasiwetz  für  diese  Zersetzung  die  Gleichung  : 
3   CisHioOe  +  3  PCI5  =  3  (dgHßO, ,  a,)  +    3    HCl 

(1)  CiAOt  (Phlor^tyl)  ==  Ht. 
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+  2  PClsOa  +  PO5,  3  HO-  —  Auch  mit  Ohloracetyl,  «JJ^ 
Ghlorbutyryl  und  Ghlorbenzoyl  zersetzt  sieh  die  Phloretin- 
sänre   unter    Entwickelung    yon    Salzsäure    und  Bildung 
neuer  Körper  von  sauren  Eigenschaften. 

Znr  weiteren  Feststellung  der  Homologie  der  Phloretin- 
säure  mit  SalicylsSnre  untersuchte  Hlasiwetz  die  Pro- 
ducte  der  trockenen  Destillation  des  phloretins.  Baryts. 
Beim  Erhitzen  einer  Mischung  dieses  Salzes  mit  Aetzkalk 
(und  etwas  Glaspulver)  erhält  man  ein  öliges  bräunliches 
Destillat,  welches  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt 
ein  über  200^  übergehendes  farbloses,  stark  lichtbrechen- 
des Gel  liefert,  von  brennendem  Geschmack  und  an  Phe- 
nylalkohol  erinnerndem  Geruch.  Dieser  ölartige  Körper 
verursacht  Brennen  auf  der  Haut,  ist  an  einem  Dochte 
entzündlich,  wenig  löslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alko- 
hol und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  coagulirt  Eiweifs 
wie  Phenylalkohol  und  erzeugt  wie  dieser  auf  einem  mit 
Salzsäure  getränkten  Fichtenspahn  eine  Färbung.  In  luft- 
haltigen Gefäfsen  färbt  er  sich  gelblich;  bei  —  18<>  wird  er 
dickflüssig,  aber  nicht  fest.  Sein  spec.  Gew.  ist  bei  12^ 
=  1,0374.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  C16H10O2;  die 
Dampfdichte  ist  4,22  (berechnet  :  4,23);  der  Siedepunkt 
annähernd  220^.  Die  Lösung  des  Körpers  in  Schwefelsäure 
wird  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  durch  Wasser  gefällt; 
beim  Sättigen  mit  Baryt  erhält  man  ein  leicht  zersetzbares 
Barytsalz  einer  gepaarten  Schwefelsäure.  Mit  Salpeter- 
säure bildet  sich,  unter  heftiger  Einwirkung,  ein  gelbes, 
aus  Alkohol  krystallisirbares  Substitutionsproduct ,  welches 
nach  einer  Stickstoffbestimmung  die  Formel  Gi6H9(N04)80t 
hat.  Mit  Brom  entsteht,  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff, eine  weifse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
lösliche  Masse.  In  Betreff  der  Constitution  dieses  Körpers 
kommt  Hlasiwetz  zu  dem  Schlufs,  dafs  er  der  Alkohol 

der  Xylenylreihe  =     ^^jj^f  O2    sei ,    sich    folglich    zum 
Xylol  verhalte  wie  der  Phenylalkohol   zum  Benzol.     Er 
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phtonifai.  gQ  JQt  diese  Annahme  gerechtfertigt  durch  die  Uebereinstim* 
muDg  in  dem  Verhalten  der  Salicylsäure  nnd  Phloretin- 
säurei  eine  Uebereinstimmungi  welche  in  der  yollkomme- 
nen  Homologie  beider  Säuren  begründet  sei,  durch  welche 
ihrerseits  wieder  eine  Gleichartigkeit  in  der  Constitution 
der  Zersetzungsproducte  bedingt  werde.  Die  einbasische 
Anissäure  sei  in  diesem  Sinne  der  Salicylsäure  nicht  ho- 
molog,   sofern   sie    als  2ersetzungsproduct    des  Barytsal- 

C  H  } 
zes  keinen  Alkohol,  sondern  Phenylmethyläther ,    c*j/[  Og 

(Anisol),  liefere.  Auch  bilde  sich  bei  Destillation  einer 
Mischung  von  aniss.  und  ameisens.  Ealk  Anisylaldehyd, 
während  aus  einer  ähnlichen  Mischung  von  salicyls.  oder  phlo- 
retins.  Ealk  mit  ameisens.  Ealk  nur  Phenylalkohol  oder 
Beziehungsweise  Xylenylalkohol  hervorgehe  (1).  Die  Vor- 
stellung, welche  sich  Hlasiwetz  über  die  Constitution 
der  Salicylsäure  und  einiger  damit  verwandter  Verbin- 
dungen macht,  ist  aus  nachstehenden  Formeln  ersichtlich  : 

C^Ha,  Ol         CiaHs,0\        C^Ä,  O,  HO)         C18H8.O,  H0\ 
CgHOg,  0  /        CtHa ,  O  J        CjHO,,  O,  HO  j        C^Hg ,  O,  HO  J 

BalloylsSureanhydrid     SalireÜn  SalicylsXurehydrat  Saligonin. 


(1)  Bezüglich  der  Darstellang  einer  festen  Kaliumverbindang  aaa 
Buchenhoiztheer-Kreosot  macht  Hlasiwetz  (in  der  S.  324  angef.  Abhandl.) 
folgende  Mittheilang  :  Kaliam  löst  sich  bei  85  bis  40^  in  S[reo80t  tinter 
Wasserstoffentwickelung  nach  nnd  nach  auf.  Lftfst  man  anter  fortwfthren- 
dem  Umrühren  die  Temperatur  nicht  über  40  bis  50^  steigen,  so  tritt 
keine  Bntziindang  ein.  Ist  die  Masse  nach  dem  Erkalten  salbenartig, 
so  prefst  man  sie  zwischen  Fliefspapier  unter  starkem  Drack  und  löst 
den  Rückstand  in  siedendem  Aether.  Die  noch  warm  darch  Leinen 
filtrirte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  breiartig.  Oorch  Abpressen  erbUt 
man  eine  weifse  silberartige  EijstaUmasse ,  welche  in  einem  gat  ver* 
sohlossenen  Glase  ohne  Zersetsong  aufbewahrt  werden  kann.  Dorch 
Wasser  wird  sie  in  Kali  nnd  sich  ausscheidende  Oeltropfen  zerlegt.  Von 
den  mit  dieser  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Jod&thyl  und  Jod« 
metbyl  erhaltenen  Körpern  giebt  Hlasiwetz  vorläufig  an,  sie  seien 
weder  isomer  mit  Phenetol,  noch  mit  dem  Körper  CieHioO«,  welcher 
durch  Zersetanng  des  phloretins.  Baryts  entsteht 
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In   der    Phloretinsikire    wäre    das   Radical   Phloretyl  Phioratin. 
&u6  I  ^^^''^^^^^Q  ^"^  beide  Säuren  wären  sanre  Hydrate, 

bis  zu  einem  gewissen  Grade  gepaarten  Aethern  entspre- 
chend. Für  Phloridzin  und  Phloretin  giebt  er  vorläufig 
(bis  zur  näheren  Untersuchung  des  Phloroglucins)  die  Forw 
mein  : 

c«H«o„=l(c„H.o.}g;(C;ÄO.,g^,  c«3.A.=(c..H,o.}g;C.ÄO,.o-j, 

Phl  orldsin  Pbloretln 

Das  Phloridzin  entspräche  darnach  den  neutralen  Sal- 
zen der  Phloretinsäure,  in  welchen  die  beiden  Wasserstoff* 
äquivalente  durch  die  Radicale  C18H5O4  (dessen  Alkohol 
Phloroglucin  C12H6O4  wäre)  und  Ci^HnOio  (dessen  Alko- 
hol Zucker  GisHisOxs  wäre)  vertreten  sind» 


H.   Hlasiwetz  (1)   hat  gefunden,  dafs  die  von  Za- 


AehiUe«- 
■ftur«. 


non  (2)  als  Achilleasäure  beschriebene  Säure  ihrem  Ver- 
halten nach  Aconitsäure  ist« 

A.  Brüning  (3)  hat  die  Nelkensäure  nochmals  ana-  M6ike«aore. 
lysirt  und  dafür  die  von  Gerhardt  angenommene  und 
von  Calvi(4)  bestätigte  Formel  CaoHisO^  gefunden.  Der 
Siedepunkt  der  reinen  Säure  liegt  bei  248^  Man  gewinnt 
sie  am  besten  durch  Zersetzen  des  Nelkenöls  mit  Kali  und 
mehrmaliges  Pressen  des  ausgeschiedenen  nelkens.  Eali's 
unter  Zusatz  von  Alkohol.  Aus  der  reinen  Säure  gewinnt 
man  so  (durch  Vermischen  mit  £ali  und  Alkohol  und 
mehrmaliges  Pressen)  ein  Kalisalz,  das  über  Schwefel- 
säure getrocknet  12,22  pC.  Kali  enthielt.  Die  Formel 
C40HMO7 ,  KO  +  2  HO  verlangt  12,2  pO.  Kali.  Das 
Barytsalz  CtoUuOs»  BaO  fällt  beim  Vermischen  einer  al- 
koholischen Lösung  der  Säure  mit  klarem    ziemlich  ver- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  268;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  429;  Chem. 
Centr.  1857,  786.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  LVIII,  21.  —  (8)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CIV,  202;  im  Auii.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  166.  —  (4)  Jahrosber, 
f.  1866,  474. 
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dttnntem  Barytwasser  in  weifsen  ErystallblSttchen  nieder, 
die  beim  Erhitzen  wie  das  vorhergehende  Salz  brann  wer- 
den« Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  Nelkenöl 
erhält  ipan  das  Ammoniaksalz  in  krystallinischen,  dnrch  Be- 
handlung mit  Aether  vom  Kohlenwasserstoff  zu  befreienden 
Blättern,  welche  schon  wenig  über  0^  schmelzen  und  Ammo- 
niak verlieren.  Weder  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
noch  von  Phosphorsuperchlorid  lassen  sich  aus  dem  Nelkenöl 
bestimmt  characterisirte  Producte  gewinnen.  Mit  ersterer 
bildet  sich  neben  Oxalsäure  ein  braunes  Harz,  mit  Phos- 
phorsuperchlorid entsteht  ein  wie  Chlormethjl  mit  grüner 
Flamme  brennendes  Gas. 

Bensoiniore.  Benzo'is,  Ammomak  NH4O,  Oi^HsOa  krystallisirt  nach 
Marignac  (1)  rhombisch;  in  tafelförmigen  Combinationen 
OP  •  P .  ooPoo .  Poo;  es  ist  P  :  P  in  dem  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  94^48',  im  brachydiagonalen  =  96^12^,  im 
basischen  =  143^56',  Poo:  Poo  im  letzteren  =  IdXfif^V. 
Wahrscheinlich  ist  mit  diesem  Salze  das  analog  zusammen- 
gesetzte benssöes.  Kali  isomorph ,  welches  indessen  stets  nur 
in  nicht  genauer   bestimmbaren  Blättchen  erhalten  wurde. 

ohiorbesBo«.  Nach  H.  Limpricht  und  üslar  zerfällt  das  bei  der 
Destillation  von  Sulfobenzoylchlorür  (vgl.  S.  336)  neben 
Kohle  und  schwefliger  Säure  auftretende  Chlorbenzoylchlorür 
O14H4CI8O2  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Chtor^ 
benzo'48äurej  C14H5CIO4.  Diese  Säure,  von  welcher  die  genann- 
ten Chemiker  einige  Verbindungen  untersucht  haben  (2),  erhält 
man  am  leichtesten  aus  dem  Chlorür  durch  Kochen  mit  Kali, 
Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure,  nochmaliges  Binden  der 
gelben  Säure  an  eine  Base  und  Zersetzung  des  Salzes  mit  ei- 
ner Säure.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lös* 
lieh  in  heifsem  Wasser,  in  Alkoliol  und  in  Aether  und  daraus 
in  kleinen,  weifsen,  concentrisch  vereinigten  Prismen  kry- 
stallisirbar.     Sie   schmilzt  bei   etwa   140^,   sublimirt  aber 


(1)  In  der  S.  5  angef.  AbhandK  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  869; 
im  Aosi.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  498;  Chem.  Centr.  1S57,  507. 
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schon  früher  in  kleinen  Nadeln,  Die  Lösung  der  Sänre  in^^^taST**' 
Ammoniak  verliert  beim  Verdunsten  das  Ammoniak;  das 
Kali-  und  Natronsalz  sind  unkrystallisirbar ;  das  Barjtsalz» 
Qi^H^BaClO«  +  3  HO ,  bildet  leicht  lösliche  nadeiförmige, 
das  Ealksalz,  CiiHiCaClO^  -{-  3  HO,  schuppige  Eiystalle, 
das  Bleisalz  ist  ein  weifser,  das  Eupfersalz  ein  grüner  Nie» 
derschlag,  das  Silbersalz ,  GuH4AgC104  9  bildet  weifse  mi« 
kroscopische  Nadeln.  In  rauchender  Salpetersäure  löst  sich 
die  Chlorbenzoesäure  langsam  auf;  ans  der  mit  Wasser 
vermischten  Lösung  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  was- 
serhelle Tafeln  von  Nitrochhrhmzo'eaäure^.  Ci4H4(N04)C104, 
ab.  Diese  Säure  ist  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether, 
aus  letzterem  in  Prismen  krystallisirbar,  in  Wasser  schmel* 
zend  und  in  der  Siedehitze  löslich,  ohne  beim  Erkalten  zu 
krystallisiren.  Die  trockene  Säure  schmilzt  bei  118^«  Das 
BarytsaU  Ci4H3Ba(N04)C104  +  2  HO,  bildet  leicht  lösliche 
warzige  Krystalle,  das  Silbersalz,  Ci4H8Ag(N04)C104  -j- 
HO  (?)  in  Wasser  ziemlich  lösliche  glänzende  Blättchen. 
Der  Ghlarbenzoesäureäiker,  Ci4H4Cl(C4H6)04,  durch  Erhitzen 
des  Chlorürs  mit  Weingeist  oder  der  Säure  mit  Weingeist 
und  Schwefelsäure  dargestellt,  ist  ein  bei  245^  siedendes, 
wie  Benzoesäureäther  riechendes  Liquidum,  aus  dessen  Lö« 
sung  in  Salpeterschwefelsäure  durch  Wasser  Nitrochlor- 
benzoesäureäther  als  krystallisirendes  Oel  abgeschieden 
wird.  —  Das  als  Zersetzungsproduct  des  Sulfobenzoylchlo- 
rürs  auftretende  Chlorbenzoylchlorür,  C14H4CIO2,  Cl^  erhält 
man  am  vortheilhaftesten ,  wiewohl  nicht  rein,  durch  Er- 
hitzen von  1  Aeq.  Sulfobenzoesäure  und  2  Aeq.  Phosphor- 
superchlorid, bis  keine  flüssigen  Producte  mehr  übergehen, 
wiederholtes  Rectificiren  des  Destillats  und  Auffangen  des 
bei  985^  siedenden  Antheils.  Das  aus  Chlorbenzoesäure  mit 
Phosphorsuperchlorid  dargestellte  reine  Ghlorür  ist  eine  was- 
serhelle, stark  lichtbrechende,  bei  etwa  225®  siedende  Flüs* 
sigkeit  Aus  der  Auflösung  dieses  Chlorbenzoylchlorürs 
in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  scheiden  sich  gelbe 
blätterige  Krystalle  von  Chlorbenzamid ,  Ci4HeClN0a,  ab, 
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^dtaST**"  'eicht  löslich  in  Weingeist  und  heifsem  Wasser,  schmelzbar 
bei  122^  und  theil weise  sublimirend  bei  dieser  Temperatur. 
Limpricht  und  üslar  erwähnen  noch,  dafs  die  von 
Chiozza(l)  durch  Destillation  von  Salicylsäure  mit  Phos- 
phorsnperchlorid  dargestellte  Ghlorbenzoesäure  mit  der 
von  ihnen  ans  Sulfobenzoesäure  erhaltenen  nicht  identisch 
seL  Die  letztere  krystallisire  nie  in  gröfseren,  der  Salicyl- 
säure ähnlichen  Nadeln,  und  schmelze  bei  140^,  während 
die  Ghlorbenzoesäure  aus  Salicylsäure  bei  130^  schmelze ; 
auch  enthalte  das  Barytsalz  und  das  Ealksalz  der  von 
Limpricht  und  Uslar  dargestellten  Säure  3  Aeq. 
Wasser,  während  das  Barytsalz  der  Ghiozza'schen  Säure 
wasserfrei  sei  und  das  Ealksalz  nach  ihren  eigenen  Versu- 
chen nur  2  Aeq.  Wasser  enthalte. 

H.  Limpricht  und  Uslar  (2)  schliefsen  sich,  nach 
Auseinandersetzung  ihrer  Ansicht  über  die  gepaarten 
Verbindungen  im  Allgemeinen,  bezüglich  der  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäarehydrat  oder  wasserfreier  Schwe- 
felsäure auf  organische  Verbindungen  entstehenden  Sulfo- 
säuren  der  Betrachtungsweise  an,  dafs  diese  Säuren  durch 
Substitution  entstehen,  indem  das  Radical  der  Schwefel- 
säure, SgOi,  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  m  das  Radical 
der  organischen  Vejrbindung  eintritt.  Wasserfreie  Schwe- 
felsäure verbinde  sich  direct  mit  der  organischen  Verbin- 
dung und  für  jedes  Aequivalent  Schwefelsäurehydrat  wer- 
den 2  Aeq.  Wasser  abgeschieden,  nach  den  Gleichungen  : 

Organische  Yerbindang  +     StH^Og  —  2  HO  =  Salfosäure 
»  s)  +  2  SsHtOe  —  4  HO  =  DünlfosSure. 

9  V  +     StOe  =  SalfoB&are. 

8aiA)bra«oi-  So  Sei  die  aus  Benzoesäure  und  wasserfreier  Schwefel- 
säure entstehende  Sulfobenzoesäure,  G14H6S8O10,  eine  zwei- 
basische Säure  von  der  rationellen  Formel  CiÄ(Ss,04)0,|q^ 


(1)  Jahresber.  t  1852,  493.  —   (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  OH,  289;  im 
Aoaz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  432;    Chem.  Centr.  1857,  488. 
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deren   zweiatomiges   Radical   2  Aeq.  Wasserstoflf  vertritt  BBiA>beiuo«. 
Eine  analoge  Constitation  hat  die  zweibasische  Sulfoessig- 

säure,  ^*^*<^g*)^*}04,  und  die  einbasische  Sulfophenyl- 
sänre,  ^«*^*(^^*)|02,  Sulfocarbolsäure,  Ci2H6(S,04)0,|q^^ 

und  l8äthionsäure,^*^5(^2f^^'}08-  Als  Stütze  dieser  An- 
sicht betrachten  sie  die  Untersuchung  einiger  aus  der  Sul- 
fobenzoesänre  abgeleiteten  Verbindungen;  in  welche  das 
Radical  dieser  Säure  übertragen  ist.  —  Sulfobenzoylchlorür, 
C14H4S8O69  CI29  entsteht,  wenn  man  vollkommen  trockene 
SuKbbenzoesäure  mit  2  Th.  Phosphorsuperchlorid  erwärmt, 
sodann  zur  Entfernung  des  Phosphorozjchlorids  auf  170^ 
erhitzt  und  den  mit  Wasser  gut  gewaschenen  Rückstand 
über  Schwefelsäure  trocknet  Es  ist  ein  gelbbraunes  dick- 
flüssiges Oel,  von  schwachem  unangenehmem  Geruch, 
schwerer  als  Wasser  und  sich  langsam  damit  zersetzend, 
unter  Bildung  von  Sulfobenzoesäure  und  Salzsäure.  In 
Weingeist  löst  es  sich  unter  Wärmeentwicklung  zu  Sulfo- 
benzoeäther,  in  Aether  löst  es  sich  unzersetzt  Bei  300^ 
kommt  es  ins  Sieden,  indem  unter  Zersetzung  Chlorbenzoyl- 
chlorür  übergeht  Mit  fixen  Alkalien  bildet  es  sulfobenzoes. 
Salz  und  Chlormetall ;  von  gasformigem  Ammoniak  wird  es 
kaum  zersetzt ;  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  löst 
es  sich  aber,  indem  Salmiak  und  Sulfobenzamid  entstehen. 
Weingeistiges  Ammoniak  löst  es  ebenfalls  unter  starker 
Wärmeentwicklung  zu  äthylsulfobenzoes.  Ammoniak.  Mit 
Anilin  entsteht  Sulfobenzanilid  und  salzs.  Anilin.  —  Der 

Sulfobenzoeäther,  ^(c^h*5^^|04 ,     bleibt    als     syrupartiger 

Rückstand,  wenn  man  Sulfobenzoylchlorür  mit  absolutem 
Weingeist  mischt  und  im  Wasserbade  verdunstet.  Er  ist 
in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser  löslich  und  zerfallt  beim 
Erhitzen  damit  in  Sulfobenzoesäure  und  Alkohol.  Er  zer- 
setzt sich  '  bei  der  Destillation  und  liefert  mit  Ammo- 
niak    äthylsulfobenzoes.     Ammoniak.    —     Sulfobenzamid^ 
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^ulV^  N,  C14H4S8O6,  H,,  H„  erhält  man  leicht  durch  Zufügen  klei^ 
ner  Mengen  von  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  zum 
Chlorür,  bis  keine  Erhitzung  mehr  wahrzunehmen  ist.  Das  mit 
Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Amid  wird  aus  absolutem 
Alkohol  unter  Zusatz  vonThierkohle  umkrystallisirt  In  diesem 
Falle  erhält  man  das  Amid  wasserfrei»  bei  Anwendung  von 
wasserhaltigem  Weingeist  schiefst  ein  Gemenge  des  wasser- 
freien und  des  2  Atome  Wasser  enthaltenden  Amids  an.  Das 
Sulfobenzamid  ist  leicht  in  heifsem  Weingeist  und  heifsem 
Wasser  loslich;  das  wasserhaltige!  in  Nadeln  krystallisirende 
verliert  bei  100^  sein  Erystallwasser;  bei  170^  tritt  SchmeU 
zung  und  erst  ~bei  270  bis  290^  langsame  Zersetzung  ein» 
jedoch  ohne  Bildung  von  Sulfobenzimid.    —    Aethylsulfo- 

benzoes.  Ammoniak  /^  H  ^H  1  ^*»  entsteht  aus  dem  Ohlo- 

rür  oder  dem  Aether  durch  weingeistiges  Ammoniak.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  bilden  sich  in  der  Winterkälte 
1  Zoll  lange  und  V4  Zoll  breite  wasserhelle,  vierseitige  Ta- 
feln mit  ausgezeichnetem  Blätterdurchgang  parallel  der 
kürzeren  Seite  der  Grundfläche  (1).  Das  Salz  ist  leicht- 
löslich in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether«  neutral 
und  zerfallt  mit  wässerigem  Kali  erhitzt  in  Sulfobenzoe- 
säurC;  Ammoniak  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  etwa  186^, 
erstarrt  unter  160^  über  300®  zerfällt  es  in  Wasser,  Benzo- 
nitryl,  Benzoesäure,  schweflige  Säure  und  Kohle.    AethyU 

sulfobeneo'^äure,  cl^*^^}^**  ^^^^^^  ^^^  ^^^^^  Fällung 

des  Ammoniaksalzes  mit  Platinchlorid,  Behandeln  des  Fil- 
trats  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  im  Wasser- 
bade als  gelblichen  Syrup ;  ihre  Salze  sind  alle  leicht  lös- 
lich. Das  Natronsalz,  CisHsNaSjOio ,  bildet  milchweifse» 
warzenförmig  vereinigte  Nadeln,  welche  2  Atome  Wasser 
zu  enthalten  scheinen.  Das  Barytsalz,  CisHsBaSgOio,  krystal- 


(1)  Die  Form  der  ttiklinometrischen  Krjstalle  ist  genaaer  beschrieben 
worden  Ton  Keferstein  (Ann.  Ob.  Pharm.  CVI,  S85). 
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liflirt  in  kleinen,  durchsichtigen;  dentlich  aas^i^bildeten  rhom-  ^"^^11*^1^' 
bischen  Tafeln,  welche  fiber  Schwefelsäure  Erystallwasser 
yerlieren«  Das  ans  dem  Barjtsalz  mit  schwefeis.  Silberoxyd 
erhaltene  Silbersalz  setzt  sich  in  wasserhellen»  kleinen»  con- 
centrisch  vereinigten  Nadeln  ab.  —  SiäfobemanHid^  N«, 
diHiSsOe»  (QisHs))»  Hg»  entsteht  beim  Vermischen  von 
Solfobenzoylchlorür  mit  Anilin.  Das  mit  kaltem  Wasser 
gewaschene  feste  Prodact  wird  wiederholt  ans  Weingeist  nnter 
Zusatz  von  etwas  Thierkohle  omkrjstallisirt.  Es  bildet 
kleine  weifse,  beim  Trocknen  sich  bräunende »  schmelzbare 
Erystalle »  leicht  löslich  in  heifsem  Weingeist  nnd  Aether» 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  von  Kalilauge  in  der 
Hitze  unter  Abscheidung  von  Anilin  zersetzbar. 

H.  Schiff  (1)  hat  gefunden  (2),  dafs  nitrobenzoes.  »—•«*- 
Aethyl,  nach  B^champ's  Verfahren  mit  Eisenfeile  und 
Essigsäure  erwärmt»  eine  schwarzbraune  Masse  liefert»  aus 
welcher  durch  warmen  absoluten  Alkohol  benzamins.  Ae- 
thyl  ausgezogen  wird»  das  nach  dem  Verdunsten  als  dick- 
flüssiger gelber  Körper  zurückbleibt  Durch  Kochen  dieser 
Verbindung  mit  weingeistigem  Kali  und  üebersättigen  mit 
Salzsäure  erhält  man  Benzaminsäure»  die  durch  Umkrystalli- 
siren  zu  reinigen  ist.  Zur  Darstellung  gröfserer  Mengen 
von  Benzaminsäure  zieht  man  die  durch  Einwirkung  von 
Nitrobenzoesäure»  Eisen  und  Essigsäure  erhaltene  Masse 
nach  dem  Eintrocknen  im  Wasserbade  mit  Kalilauge  aus 
und  fallt  aus  der  eingeengten  Lösung  die  Benzaminsäure 
mit  einer  Säure.  Schiff  schlägt  vor»  für  die  Benz- 
aminsäure» sofern  sie  nach  Gerland  (3)  identisch  sei  mit 
ChanceTs  Carbanilidsäure ,  diesen  Namen  oder  auch 
Phenylcarbaminsäure  zu  wählen»  in  welchem  Falle  ihr  die 

Fonliel  ^^'  ^"^'^^  ^h'}^*'  ^^  ^^  verwandten  Amido- 


(1)  Inaagural-DUsertatioD,  Göttingen  1857;  J.  pr.  Chem.  LXX,  282; 
Chem.  Centr.  1867,  185.  —  (2)  Vgl.  Jabreaber.  f.  1856,  467.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1854,  414. 
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'7xü^!"'  cutninsfinre  und  Amidozimmtsänre  analoge  Formeln  beiaa- 
'  legen  wären.  Für  diese  Formel  spreche,  anfser  der  Zerleg- 
barkeit der  Sänre  in  Anilin  und  Kohlensäure,  ihre  Bildnnga- 
weise  aas  Nitrobenzoesäore,  sofern  diese  letztere  (als  Nitro«* 
phenylameisensäore)  in  Pbenylcarbaminsäore  übergeht,  wie 
voranssichtlich  die  (nicht  existirende)  Nitroameisensäure  in 
Carbaminsäure;  femer  spreche  dafür  ihre  von  Chancel 
beobachtete  Bildung  aas  Garbanilamid,  welche  der  Entste- 
hung der  Oarbaminsänre  aus  Carbamid  analog  sei.  Bin 
Versuch,  Phenjlcarbaminsäure  durch  Zusammenbringen  von 
Anilindampf  mit  Kohlensäure  (also  analog  der  Bildung  von 
Carbaminsäure  aus  Ammoniak  und  Kohlensäure)  darzustel- 
len ,  lieferte  weifse,  nicht  verdichtbare  Nebel  und  bei  län- 
gerer Einwirkung  einen  weifsen  krystallinischen,  in  Wasser 
mit  saurer  Reaction  löslichen  Anflug.  Die  mit  der  Phenyl- 
carbaminsäare  isomere  Anthranilsäure  betrachtet  Schiff 
als  eine  der  Salicylgruppe  nahe  stehende  Verbindung,  so- 
fern sie  durch  Zersetzung  in  Salicylsäure  übergehen  könne; 
sie  ist  jedoch,  nach  Limp rieht,  nicht  identisch  mit  Sali- 
cylaminsäure,  obwohl  im  Schmelzpunkt  und  anderen  Eigen- 
schaften ihr  nahe  stehend.  Die  nach  Oerland  durch 
salpetrige  Säure  aus  Benzaminsäure  sich  bildende  Oxy- 
benzoesäure   (1)    betrachtet    Schiff    als    Phenylkohlen- 

säure  c  H    hW*'  wofür  ihre  Zersetzbarkeit  in  Phenyl- 

alkohol  und  Kohlensäure  durch  Kali  spreche. 

Die  von  Gerland  (2)  ermittelte  Tbatsacbe,  dafs  Benz- 
aminsäure mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäare  krystalli« 
sirbare  Verbindungen  bildet,  veranlafste  A.  Cahours  (3) 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  415.  —  (S)  Jabresber.  t  1858,  456.  — 
(8)  Compt  rend.  XLIV,  567;  Ann.  Ch.  Pbarm.  CHI,  87;  J.  pr.  Cfaem. 
LXXIl,  112;  Chem.  Centr.  1857,  465.  W.  Kabel  (Ann.' Cb.  Pbann. 
CII,  286;  im  Aoai.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  495;  Chem.  Centr.  1857,  528) 
bat,  Ton  einem  äbnliohen  Qeaichtspankt  aasgebend  wie  Cabovrs,  ge- 
fanden,  dafs  aach  die  Antbranilsäare  Terbindongen  mit  Säaren  eingebt. 
Eine  AnflÖsang  von  Antbranilsanre  in  oonoentrirter  Saissäare  Iftüst  beim 
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sur  UntersuchoDg  der  Benzaminsänre,  Tolaaminsaiire ,  Ca-  '7ji|^'^ 
minaminBäure  und  Anisaminsäare  in  dieser  Richtung.  Diese 
SSnren»  welche  aus  den  Nitroprodncten  der  aromatischen 
Säuren  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  oder 
eesigs.  Eisenozydol  erhalten  werden,  verhalten  sich,  analog 
dem  OlycocoU,  dem  Alanin  und  Leucin,  als  wahre  Basen; 
sie  bilden  mit  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoflbäure  leicht  krystallisirbare  Verbindungen.  Die 
Verbindungen  der  Salzsäure  mit  diesen  Aminsäuren  zeigen 
eine  ähnliche  Zusaomiensetzung,  wie  die  Verbindungen  der 
Salzsäure  mit  organischen  Basen  : 

Salsa.  Benzamins&ure  G14H7  NO4JHCI 

•  Tolaaminflinn  CieH^NO«,  HO 
n     Cnminaminsimre  CmHmNO«,  HCl 

•  Anisamiiuaare  G^ANOe,  HCL 

Diese  salzs.  Aminsäuren  verbinden  sich  mit  (1  Aeq.) 
Platinchlorid  zu  krjstallisirbaren  Verbindungen,  welche 
man  leicht  erhält  durch  Behandeln  der  Aminsänre  mit 
wenig  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure,  Zusatz  von 
Alkohol  bis  zur  Lösung  in  der  Siedehitze  und  dann  von 
überschüssigem  Platinchlorid;  beim  Verdunsten  krjstallisirt 
das  Doppelsalz.  Auch  GlycocoU  liefert  in  dieser  Weise 
ein  Doppelsalz  von  der  Formel  C4H5NO4,  HCl,  PtCls.  Die 


Erkalten  die  Yerbindniig  C14H7NO4,  HCl  in  feinen  Nadeln  fallen.  Beim 
Erhitsen  liefert  dieselbe  ein  krystalliniaches  Sublimat  von  dem  Verhalten 
des  salsB.  Anilins.  Sales.  Gas  wird  ron  Anthranils&are  absorbirt,  jedoch 
ohne  Bildung  einer  eonstanten  Verbindang.  Durch  F&llung  der  salzs. 
Anthranilsfture  mit  1  Aeq.  Salpeters.  Silberoxyd  und  Yerdnnsten  des 
Filtrats  erhalt  man  grofse  prismatische,  in  heifsem  Weingeist  losliehe 
Krystalle  der  Verbindung  C14H7NO4,  NHOa.  B^  Anwendung  der  dop- 
pelten Menge  SUbersals  erh&lt  man  eine  silberhaltige  Verbindung,  jedoch 
inner  an  Silber  als  die  Formel  C14H7NO4 ,  NHO«  +  NAgO«  verlangt. 
Mit  Salpeters.  Baryt  bildet  sich  keine  Doppelyerbindung.  Schwefels. 
Anthranils&ure,  2  C14H7NO4,  S^H^Og ,  erhält  man  aus  der  salzs.  Verbin- 
dang mit  sehwefels.  Silberoxyd  in  concentrisch  yereinigten  Nadeln.  In 
Ähnlicher  Weise  erhftlt  man  oxals.  Anthranils&ore,  2  C14HTNO4,  C4HgOs, 
In  seideglttnaenden  Schoppen. 

22* 
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Schwefels.  Verbindungen  haben  alle  einen  charactoristischen 
suckerartigen  Geschmack«  Cahoors  weist  anf  die  Unter- 
schiede in  der  Bildungsweise  der  BensaminsBnre  und  des 
Salicylamids  (welche  beide  in  einem  ähnlichen  Sinne  isomer 
sind  wie  Glycocoll  und  Glycolamid,  oder  Alanin  und  Lac- 
tamid)  hin,  um  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  durch 
eine  verschiedene  relative  Stellung  der  Atome  an  erklären. 
Während  die  Salicylsäure  bei  ihrer  Umwandlung  in  Sali- 
cylamid  Og  verliert  und  NH  aufnimmt,  giebt  die  Benzoe- 
säure bei  ihrem  Uebergange  in  Benzaminsäure  unter  Auf- 
nahme von  NH  keinen  Sauerstoff  ab.  Da  das  Oljcolamid, 
dem  Salicylamid  ähnlich,  aus  der  Glycolsäure  durch  die 
reducirende  Wirkung  des  Animoniaks  entsteht,  so  liefse 
sich  nach  Cahours*  Betrachtung  hoffen,  das  GlycocoU 
aus  der  Nitroessigsäure  mittelst  Schwefelwasserstoff  der 
Benzaminsäure  analog  darzustellen;  denn  : 

NltrobenBoBsänre  BensaaiinB&nre 

C4Hg(N04)04  +  6  HS  =  68  +  4  HO  =  C4H8NO4 
Nitroesiigsinre  Oljreocoll. 

Cahours  hat  femer  gefunden,  dafs  bei  Einwirkung 
von  Chlorcnmyl  und  Chloranisyl  auf  Glycocoll  •  Silberoxyd 
der  Hippursäure  analoge  krystallisirbare  Säuren,  die  Cumi- 
nursäure,  CS4H15NO6,  und  die  Anisursäure,  OgoHnNOs, 
entstehen,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Säuren  in 
der  Wärme  in  GlycocoU  und  in  Cuminsänre  oder  Anis- 
säure spalten.  In  gleicher  Weise  liefert  Chlorbenzoyl  bei 
seiner  Einwirkung  auf  benzamins.  Silberoxyd  neben  Ghlor- 
silber  eine  neue  Säure,  welche  durch  Alkohol  aus  der 
Masse  ausgezogen  und  nach  dem  Verdampfen  von  dem 
benzoes.  Aethyl  durch  Ammoniak  getrennt  werden  kann. 
Durch  Salzsäure  wird  die  neue  Säure  aus  dem  Ammoniak« 
salz  abgeschieden. 
BMigaar«.  £•  Lucius  (1)  beschreibt  ein  Doppelsalz  von  Salpeters. 

Baryt  mit  essigs.  Baryt,  BaO,  NOj  +  BaO,  0^0,  + 8  HO, 

(1)  Ann.  Ch.  Pbnnn.  GUI,  118;  im  Aius.  Cbem.  Ceotr.  1857,  958; 
J.  pr.  Chem.  LXXII,  469. 
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and  ein  anderes  von  Salpeters.  Bleioxjd  mit  ameisens.  Blei- 
oxyd, PbO,  NO5  +  3  (PbO,  CHO,)  +  2  HO.  Ersteres 
bildet  sich  bäm  Anflösen  von  überschüssigem  Salpeters« 
Baryt  in  heifser  concentrirter  Lösnng  von  essigs.  Baryt; 
es  krystallisirt  smerst  Salpeters.  Baryt  nnd  ans  der  Matter- 
lai^e  schiefsen  solllange  gerade  rhombische  Prismen  des 
Doppelsalzes  an«  Das  Bleioxyddoppelsalz  erhält  man 
dnrch  Anflösen  von  ameisens.  Bleioxyd  in  einer  heifsen, 
fast  gesättigten  Lösnng  von  Salpeters.  Bleioxyd  und  lang- 
sames Erkalten  in  InftbestSndigen,  grofsen  rhombischen 
Tafeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwerlöslich  sind. 

A.  Strecker  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  Acetamid  ^««umid. 
mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  bildet.  Salzs*  Aee^ 
amid  2  C4H5NOS,  HCl  erhält  man  leicht  beim  Einleiten  von 
salzs.  Gas  in  eine  Lösung  des  Acetamids  in  Aetheralkohol 
unter  Abkühlung.  Die  mit  wasserfreiem  Aether  abgewa- 
schene Krystallmasse  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
speerförmigen  Erystallen,  welche  leicht  in  Wasser  nnd 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Sie  reagiren  sauer; 
die  alkoholische  Lösung  setzt  beim  Stehen  Salmiakkrystalle 
ab,  mit  Platinchlorid  entsteht  beim  Erwärmen  Platinsal- 
miak. Die  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid  auf  Acetamid.  Die  durch  Zu- 
saomienschmelzen  beider  sich  bildende  Masse  tritt  an  ab- 
soluten Alkohol  das  salzs.  Acetamid  ab,  welches  beim 
Erkalten,  reichlicher  durch  Zufügen  von  Aether,  krystalli- 
nisch  abgeschieden  wird.  —  Beim  Stehen  einer  Lösung  von 
Acetamid  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure  bilden  sich 
farblose,  leicht  schmelzbare  und  verpufifende  Erystalle  von 
sa^^etera.  Acetamid,  04H6N02  +  HO,  NOß.  —  Sättigt  man 
eine  Lösung  von  Acetamid  mit  gelbem  Quecksilberoxyd 
in  der  Wärme,  so  erhält  man  durch  Verdunsten  des  Fil* 


(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  Gin,  SSI ;  im  Aiiti.  J.  pr.  Chem.  LXXn, 
8S8;  Chem.  Centr.  1867,  981;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  898;  Ann.  cb. 
phyi.  [8]  Uly  606 ;  Ohem.  Qas.  1868,  84. 
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B««igiiiire.  i^^ats  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  ISsliche  farblose 
Krystallrinden  von  Quecks^eracetamid,  GiHiHgNOsi  dessen 
Lösung  von  Ammoniak  sogleich,  von  Kali  erst  in  der 
Siedehitze  gefallt  wird.  Zink  nnd  üadminm  fallen  aus  der 
Lösung  Quecksilber  anter  Bildung  der  Oxyde  nnd  von 
reinem  Acetamid.  —  Frisch  gefälltes  Silberoxyd  bildet  mit 
Acetamid  Krystallschnppen  von  Süberacetamid.  —  Erliitxt 
man  salzs.  Acetamid,  in  aner  Glasröhre  eingeschmol- 
zen, einige  Stunden  auf  200^,  so  erhält  man  eine  salben* 
artige  Masse,  welche  durch  Destillation  im  Oelbade  in 
einen  flüssigen  zuerst  übergehenden  ^  einen  anderen  in  deat 
Vorlage  erstarrenden  Körper  und  einen  festen  geftrbten 
Rückstand  zerfSUt.  Erhitzt  man  Acetamid  in  einem  Strom 
von  trockener  Salzsäure,  so  erhält  man  dieselben  Producte, 
einen  festen  Rückstand  und  einen  festen  krjstallinischen 
nnd  einen  flüssigen  Körper,  welche  sich  in  der  Vorlage 
bei  guter  Abkühlung  verdichten«  Das  flüssige  Destillat 
enthält  neben  Essigsäure  Chloracetyl  und  vielleicht  Aoe- 
tonitril;  die  übergegangene  krystallinische  Masse  löst  sich, 
unter  Zurücklassung  von  salzs.  Acetamid,  zum  gröfsten 
Theil  in  Aether  auf  und  die  Lösung  liefert  neben  Schwe- 
felsäure und  Kalk  im  Vacuum  harte  Krystallkörner,  deren 
Analyse  der  Formel  OuHuN^Oe  =  C^NOs  +  CsHtNO*, 
also  einer  Verbindung  oder  einem  Gemenge  von  gleichen 
Atomen  Acetamid  und  Diacetamid  entspricht.  Salzs» 
Gas  scheidet  in  der  That  aus  der  ätherischen  Lösung 
dieses  Körpers  salzs.  Acetamid  ab,  und  die  davon  ab- 
filtrirte  Lösung  liefert  durch  Verdunstung  lange  nadelfor- 
mige  Krystalle  von  Diacetamid,  CgH^NO^,  welches  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  und  beim  Ko- 
chen mit  Säuren  in  Essigsäure  und  Ammoniak  zerfallt.  — 
Das  nicht  flüchtige  Zersetzungsproduct  des  salzs.  Acet- 
amids  hinterläfst  beim  Behandeln  mit  Alkohol  Salmiak  und 
die  Lösung  enthält  das  salzs.  Salz  einer  starken  Base, 
welche  Strecker  Acediamin  nennt.  Es  bildet  beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung   säulenförmige  Krystalle, 
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welehe  durch  DmkrjBtallisiren  ans  einer  Mischnng  von  ^<*^^ 
Alkohol  nDd  Aether  rein  erhalten  werden.  Das  Platin« 
doppelsalz  dieaer  Base  hat  die  Formel  C4H6NS9  HCl  -|* 
PtClt;  es  bildet  sich  beim  Verdunsten  der  wasseriflren»  mit 
Platinchlorid  versetzten  Losong  in  gro&en  harten  gelblich* 
rothen  Erystallen.  Das  schwefeis.  Acediamin,  CiHeN«, 
HO»  S0s5  dnrch  Zersetzung  des  salzs.  Salzes  mit  schwefeis. 
Silberoxyd  dargestellt,  ist  leicht  löslich,  nentral  und  in 
perlmutterglanzenden  Blattchen  krystallisirend.  Das  Ace- 
diamin  kann  nicht  im  freien  Zustande  dargestellt  werden, 
sofern  es  bäm  Erwärmen  seiner  Lösung  sogleich  in  Essig- 
säure und  Ammoniak  nach  der  Gleichung  CiHeNs  -}-  4  HO 
»r  C4H4O4  +  2  NH,  zerfällt.  Auch  die  Salze  der  Base 
erleiden,  wiewohl  schwieriger,  beun  Kochen  mit  Säuren 
eine  solche  Spaltung.  Strecker  nimmt  an,  dafs  die  bei 
der  Zersetzung  des  Acetamids  dnrch  Salzsäure  entstehen- 
den Körper,  Diacetamid,  Acediamin,  Salmiak,  Essigsäure, 
Chloracetjl  und  Acetonitril  Producte  verschiedener,  neben- 
einander  vor  sich  gehender  Processe  sind,  nach  den  Glei- 
ehungen  : 

2  (CÄNOg)  +  Ha  =  CeHTN04  +  NH4CI 

Aeetamld  Diaoetamid. 

S  (C4H5NO,)  +  HCl  «  C^H^N,,  HCl  +  C4H4O4 
C4H5NO,  +  2  HCl  «  C4H,0,i  Cl  +  NH4CI 

ChloraoetyL 

C4H5NO,  =  C4H,N  +  2  HO 

AMtonitril. 

Durch  das  in  Folge  der  letzten  Zersetzungsweise  auf- 
tretende Wasser  wird  ein  Theil  des  Acetamids  in  E^g- 
säure  und  Ammoniak  zerlegt.  —  In  Betreff  des  Acedia- 
mins  hebt  Strecker  hervor,  dals  es  sich  aus  dem  Acet- 
amid  ableite,  wie  das  Acetamid  selbst  aus  der  Essigsäure 
oder  das  Aethylamin  aus  Alkohol,  und  dafs  die  leicht  ver- 
ständlichen Formeto  ^^^}n  und  ^*5j}n,   gleiche  Be- 

rochtiguog  als  Ausdruck  der  Constitution  dieser  Base  haben 
möchten. 
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M.^1.  F.  Guthrie  (1)  hat  das  Jodacetyl,  CiHsO«,  J>  dar- 
gestellt. Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Phosphor  (von  beiden  etwas  mehr  als  1  Aeq»)  auf  (1  Aeq.) 
wasserfreie  Essigsäure«  Das  Destillat  wird  mit  Quecksilber 
geschüttelt  und  bei  der  Rectification  der  bei  108<^  über- 
gehende Antheil  für  sich  aufgefangen.  Man  erhält  so  von 
SVs  Unzen  wasserfreier  Essigsäure»  9Vs  Unzen  Jod  und 
1  Unze  Phosphor  etwa  5  Unzen  Jodacetyl.  Es  ist  durch- 
sichtig braun,  raucht  stark  an  der  Luft,  wird  durch  Was- 
ser sogleich  in  Essigsäure  und  Jodwasserstoffsäure  zersetzt, 
siedet  bei  i08o  und  hat  bei  17o  ein  spec.  Gew.  =  1,98. 
Bei  der  Destillation  wird  es  stets  theilweise  zersetzt,  unter 
Entwickelung  von  Jodwasserstoffsäure  und  Hinterlassung 
eines  festen  jodhaltigen  Rückstandes.  Von  Zink  und  Natrium 
wird  das  Jodacetyl  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
von  Quecksilber  im  directen  Sonnenlicht,  ohne  Gbus- 
entwickelung  in  Körper  zersetzt,  welche  in  Aether  löslich 
sind  und  an  der  Luft  rasch  erhärten. 

Auch  Cahours  (2)  hat  durch  Destillation  der  betref- 
fenden trockenen  Kalisalze  mit  Jodphosphor  die  Jodverbin- 
dungen einiger  Säureradieale  dargestellt.  Er  beschreibt  sie 
als  braune,  an  der  Luft  ranchende  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Rectification  und  Schütteln  mit  Quecksilber  farblos 
werden.  Das  Jodacetyl^  C4H8O2,  J,  siedet  nach  ihm  bei 
104  bis  105^;  das  Jadbuh/ryl,  C8H7O2,  J,  siedet  bei  146  bis 
U%^  (3),  und  das  Jodvaleryl,  C10H9OJ,  J,  bei  168^  Sie  wer- 
den von  Wasser  unter  Bildung  von  Essigsäure  u.  s.  w. 
und  Jodwasserstofisäure,  von  Alkohol  unter  Bildung  des 
zusammengesetzten  Aethers  zersetzt. 

▲idebyd.  Nach  Jacquemin  und  Lies-Bodard  (4)  bildet  sich 

Aldehyd  bei  dem  Erwärmen  von  Aethylschwefelsäure  mit 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  188;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  886;  J.  pr. 
Chem.  LXXIl,  885;  Chem.Centr.  1857,948.  —  (3)  In  der  B.  816  angef. 
AbbandL  —  (8)  Berthelot  (Instit.  1857,  270)  erhielt  darch  Einwirkang 
von  Bromphosphor  anf  Entteraftare  n.  a.  das  B^wnMyryl  CeHfOaBr  als 
eine  gegen  188^  flfichtSge  Bnbttani.  —  (4)  Inatit.  1857,  407. 
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MaDganhyperoxyd  oder  chroms,'  Eali,  auch  unter  UmstSn-  ^^^^^^j^ 
den  wo  nicht  eine  vorgängige  Regeneration  von  Alkohol 
anzunehmen  ist  Auch  trockene  äthylschwefels.  Salze  geben 
bei  dem  Erhitzen  mit  den  genannten  Oxydationsmitteln 
Aldehyd»  jedoch  gemengt  mit  Weinöl  und  anderen  Zer* 
setzungsproducten.  Amylschwefelsäure  giebt  unter  den- 
selben umständen  Valeral. 

T.  Petersen(l)  beschreibt  eine  Modification  des  sau- 
ren schwefligs.  Aldehyd-Ammoniaks,  welche  beständiger 
ist  als  die  von  Redtenbacher  dargestellte  Verbindung. 
Man  erhält  sie  durch  Sättigen  des  gelbbraunen  zerflossenen 
Aldehyd- Ammoniaks  (wie  es  sich  beim  Stehen  von  krystalli« 
sirter  Verbindang  unter  Aether  und  Alkohol  erzeugt)  mit 
schwefliger  Säure  nach  Entfernung  des  meisten  Alkohols 
und  Aethers  durch  Erwärmen.  Durch  vorsichtiges  Ver- 
dunsten oder  längeres  Stehen  der  Lösung  erhält  man  gelbe 
Erystallkrnsten,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  weifs 
werden.  Diese  Verbindung  ist  C4H7NO6SS9  also  von  der- 
selben Zusammensetzung  wie  das  schwefligs.  Aldehyd- 
ammoniak. Sie  erscheint  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Hauf- 
werk kleiner  Nadeln,  ist  umkrystallisirbar,  in  kaltem  Wasser 
schwerer  löslich»  als  die  R  e  d  t  e  n  b  a  c  h  e  r'sche  Verbindung 
nnd  zersetzt  sich  erst  bei  150^  Mit  Säuren  entwickelt  sie 
in  der  Wärme  Aldehyd  und  schweflige  Säure. 

A.  Wurtz  (2)  hat  gefunden,  dafs  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aldehyd  kein  Chloral  entsteht»  welches  man 
gewöhnlich  als  eine  substituirte  Modification  des  Aldehyds 
betrachtet.  Bringt  man  wasserfreies  Aldehyd  in  einen  mit 
Chlor  gefüllten  Ballon»  so  kommt  das  Aldehyd  ins  Sieden 
und  nach  einigen  Stunden  ist  der  Ballon  farblos.  Das  Pro- 
ducta dessen  Siedepunkt  von  50^  auf  200^  steigt»  enthält  in 
dem  flüchtigeren  Antheil  Chloracetyl ;  Wasser  zersetzt  das- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  824;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  497;  Cbem. 
Centr.  1867,  226.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [8]  XLIX,  68;  Ann.  Ch.  Pharm. 
Cn«  08;  Chem.  Centr.  1867,  670. 
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Auabyd.  g^w^  soglttcb  in  SalzsStire  und  EssigsSore.  Ein  anderer, 
dnrch  fractionirte  Destillation  erhaltener  und  bei  120^  fiberge- 
hender Antheil  gab  bei  der  Analyse  der  Formel  GsHtCIO« 
entsprechende  Zahlen^  woraus  Wnrtz  schliefst,  dals  bei  der 
Einwirkung  von  nicht  überschüssigem  Chlor  auf  Aldehyd 
neben  Ghloracetyl  die  polymere  Modification  des  Aldehyds 
CgHsOi  (isomer  oder  identbch  mit  dem  Aether  des  Olycols 

C  ILi^*^  entstehe,    welche  durch  die  Wurkung  des  Chlors 

in  das  Prodnct  C8H7CIO4  übergehe.  —  Setzt  man  Chlor- 
acetyl  der  weiteren  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  aus, 
so  tritt  im  Sonnenlichte  rasch,  im  zerstreuten  Lichte  in 
24  Stunden  Entfärbung  ein,  unter  reichlicher  Entwickelung 
von  salzs.  Gas.  Durch  fractionirte  Destillation  des  zwischen 
55^  und  200^  siedenden  Products  läfst  sich  eine  bei  100 
bis  105^  siedende  Flüssigkeit  isoliren,  welche  einfach-ge- 
chlortes  Chloracetyl  CiHsGlsOs  ist  Dieses  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  Yon  reizendem  Geruch,  einem  spec.  Gew. 
=  1,495  bei  0^  und  einem  Siedepunkt  von  etwa  105^ 
Wasser  zersetzt  es  rasch  in  Salzsäure  und  Monochloressig- 
saure  :  CÄClaOa  +  2  HO  =  HCl  -f-  C4HSCIO4.  Es  ab- 
sorbirt  trockenes  Ammoniak  unter  Bildung  von  Monochlor- 
acetamid  und  Salmiak;  mit  Alkohol  entsteht  Salzsäure  und 
monochloressigs.  Aethyl.  Wurtz  empfiehlt  die  Zersetzung 
des  einfach- gechlorten  Chloracetyls  mit  Wasser  zur  Dar- 
stellung der  Monochloressigsäure.  Bei  der  Destillation  der 
hierbei  erhaltenen  Flüssigkeit  steigt  die  Temperatur  von 
100  bis  180^;  das  zuletzt  üebergehende  ist  reine,  zu  einer 
kry stallinischen  Masse  erstarrende  Monochloressigsäure  ( 1 )« — 
Da  daä  Chloral  bei  94^,4,  das  einfach  gechlorte  Chlorace* 
tyl  bei  105^  siedet,  so  kann  ersteres  kein  Substitutionspro- 
duct  des  letzteren  sein. 

MoiKMUor.         E.  Willro  (2)  hat  das  monochloressigs.  Aethyl  und  das 

(1)  Vgl.  B.  Hoffmann't  UnteFsachong  S. S47.  —  (2)  Ann.  eLphys. 
[8]  2LIX,  97;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  109;  Chem.  Centr.  1S67,  671. 
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Monochloracetamkl  aus  dem  nach  diesem  Verfahren  bereite-  ^.!."!fA^ 
ten  einfach  gechlorten  Chloracetyl  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  oder  Ammoniak  dargestellt  und  näher  untersucht. 
Das  monoehlaressigs.  Aeihyl,  C8H7CIO4  =  C4H2C1(C4H6)04, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Gernch  und 
brennendem  Oeschmack;  es  ist  unlöslich  in  Wasser  and 
specifisch  schwerer  als  dieses.  Es  siedet  bei  143^6  bei 
758"»  B.;  seine  Dampfdichte  ist  =  4,23  (gef.  4,46).  Es 
brennt  mit  grüngesäumter  Flamme.  Mit  Aetzkali  aserfällt 
es  in  Alkohol  und  monocbloressigs.  Eali,  welches  letztere 
wieder  in   Ghlorkalium  und   essigs.  Kali  sich  zu  zersetzen 

scheint.— Das  JfonöcAforac6^amW,  C4H4ClN0a  =  N§»^*^^^ 

entsteht  auch  neben  Alkohol  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  monocbloressigs.  Aethyl.  Es  ist  weifs,  amorph, 
in  wasserfreiem  Alkohol  löslich  und  daraus  in  breiten  glän- 
zenden Blättern  krystallisirbar.  Es  löst  sich  in  10  Th. 
Wasser  von  24^  und  in  10,5  Th.  Alkohol  von  derselben 
Temperatur;  in  Aether  ist  es  nur  wenig  löslich.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  erhält  man  es  beim  Verdunsten  in 
kleinen  warzenförmigen  Massen.  Mit  Kali  zerfällt  es  in 
Ammoniak,  Ghlorkalium  und  essigs.  Kali 

Durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure 
hat  R.  Hoffmann (1)  die Monochloressigsäure,  deren  Exi- 
stenz von  F.  Leblanc  angedeutet  war,  erhalten.  Zu 
ihrer  Darstellung  leitet  man  trockenes  Chlorgas  in  der 
Art  zu  Eisessig,  dafs  das  eintretende  Chlor  sich  dicht  über 
der  Oberfläche  der  Essigsäure  mit  dem  Dampf  der  letz- 
teren mischt  Die  die  Säure  enthaltende  Retorte  sitzt  in 
einem  Bad  von  einer  gesättigten  und  siedenden  Auflösung 
von  Chilisalpeter,  welches  eine  constante  Temperatur  von 
120^  sichert  Der  Hals  der  Betorte  ist  aufwärts  gerichtet, 
mit  einem  weiten  Olasrohr  verbunden,  und  der  Apparat 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,    1 ;   im  An».  J.  pr.  Chem.  LXXI,  286; 
Ohem.  Gentr.  1S67,  586;  Ann.  ch.  phjrs.  [B]  LII,  316. 
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mmmu«.  80  aafoestellt,  dafs  er  von  den  directen  oder  von  den  durch 
einen  Spiegel  reflectirten  Sonnenstrahlen  getroiFen  wird« 
Bei  bedecktem  Himmel  bemerkt  man  kanm  eine  Absorption 
von  Chlor,  bei  starkem  Sonnenlicht  ist  dieselbe  auch  bei 
sehr  rascher  Entwickelung  fast  vollständig«  Man  leitet  die 
Ghlorentwickelang  so,  daHi  der  obere  Theil  der  Retorte 
immer  gefärbt  erscheint  and  .noch  etwas  Chlor  anverbun- 
den entweicht  Es  entsteht  hierbei  stets  Monochloressig* 
säure,  neben  wenig  einer  an  Chlor  reicheren  Säure;  die 
Reaction  bt  (bei  V2  bis  1  Pfund  Eissigsäure)  im  gewohn- 
liehen  Tageslicht  in  30  Stunden,  bei  directem  Sonnenlicht 
in  der  halben  Zeit  vollendet.  Nach  dem  Verdrängen  des 
Chlorüberschusses  durch  trockene  Luft  destillirt  man 
das  Product  in  einem  kleineren  Gefafse,  wo  bis  zu  130* 
fast  nur  Essigsäure,  dann  von  130  bis  190^  eine  Flüssig- 
keit übergeht,  welche  durch  wiederholte  Rectification  bei 
182  bis  187^  siedende  fast  reine  Monochloressigsäure  liefert 
Sie  erstarrt  entweder  sogleich  zu  einer  Masse  von  weifsen 
nadeiförmigen  Krjstallen,  oder  bildet  bei  dem  Stehen 
einzelne  grofse  wasserbelle  rhombische  Tafeln,  während  der 
gröfsere  Theil  flüssig  bleibt  und  dann  beim  Schütteln  oder 
Berühren  mit  einem  Glasstab  unter  Temperaturerhöhung 
plötzlich  erstarrt,  indem  zugleich  die  schon  gebildeten  Kry- 
stalle  porcellanartig  werden.  Durch  Abgiefsen,  rasches 
Abpressen  der  Krystalle,  Trocknen  im  leeren  Raum  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  und  nochmaliges  Destilliren  unter 
Beseitigung  der  ersten  und  letzten  Antheile  des  Destil- 
lats erhält  man  die  Säure  rein.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  C4H8CIO4.  Als  Siedepunkt  fand  Ho  ff  mann  für 
verschiedene  Proben  bei  767,7»"  B.  185<>,  186^  und 
187^8.  Den  von  60  bis  64^  schwankenden  Erstarrungs- 
punkt der  Säure  nimmt  er  zu  62^  an;  das  spec.  Gew.  der 
flüssigen  Säure  (bei  73<»)  ist  =  1,3947  bezogen  auf  Wasser 
von  73®,  =  1,366  bezogen  auf  Wasser  von  19^  Die  durch 
Erstarren  erhaltenen  Krystalle  sind  rhombische  Tafeln,  deren 
spitze  Winkel  nach  ungefährer  Messung  77   bis  78®  be- 
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tragen;  die  aus  der  AuflSsung  in  Essigsäure  erhaltenen  {J|,^^^*|^. 
Erjstalle  haben  einen  prismatischen  Habitns.  Im  Uebrigen 
aind  die  phjsikalischen  Eigenschaften  der  Monochloressig- 
sSnre  denen  der  Trichloressigsäure^  wie  sie  Dumas  be- 
schrieben hat^  sehr  ähnlich.  Die  Monochloressigsäure 
riecht,  bis  zum  Verdampfen  erhitzt»  reizend  und  erstickend; 
sie  schmeckt  ätzend  sauer,  zerstört  die  Oberhaut  und  bil- 
det Blasen  auf  derselben.  Sie  ist  zerfliefslich,  lösf  sich 
sehr  leicht  in  Wasser  unter  Temperaturerniedrigung,  destil- 
lirt  ohne  Zersetzung  und  sublimirt,  längere  Zeit  nahe  auf 
den  Siedepunkt  erhitzt^  zu  langen  spiefsigen  Erystallen. 
Die  Salze  der  Monochloressigsäure  sind  meist  leicht  auflöslich 
und  krystaliisirbar.  Das  neutrale  Kalisalz»  C4H2C1E04  -f-  3H0» 
krystallisirt  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  aus  der  sjrup* 
dicken  Lösung  in  dünnen  farblosen  Blättern»  welche  bei  100^ 
den  Wassergehalt  verlieren.  In  der  Wärme  läfst  sich  die  Lö- 
sung nicht  ohne  Zersetzung  verdampfen.  Das  saure  Kali- 
salz,  C4H2CIKO4  +  C4HSCIO4,  ist  schwer  löslich  in  Was- 
ser  und  leicht  in  perlglänzenden  weifsen  Erystallschüpp- 
chen  zu  erhalten.  Das  sehr  leicht  lösliche  Ammoniaksalz 
läfst  sich  in  Folge  seiner  Zersetzbarkeit  nicht  frei  von  SaU 
miak  erhalten.  Das  Barytsalz,  C4H2ClBa04  +  2  HO,  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  einer  heifs  gesättigten  Lösung  zum 
grofsen  Theil  heraus,  in  prismatischen,  dem  rhombischen  Sy- 
steme angehörenden  Erystallen.  Das  Silbersalz,  C4H2ClAg04, 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  ,  leichter  löslich  in  heifsem 
Wasser,  schwärzt  sich  am  Lichte  und  zersetzt  sich  bei 
110  bis  120^  unter  Verpuffung.  —  Erhitzt  man  Mono- 
chloressigsäure mit  Kalilauge,  Ammoniak,  Baryt-  oder 
Ealkwasser,  so  bildet  sich  neben  Chlormetall  eine  Säure, 
von  welcher  R.  Hoff  mann  vermuthet,  sie  sei  Olycol- 
säure,  nach  der  Gleichung  :  C4H2CIMO4  +  2  HO  =  C4H4O6 
-j-  MCI   (1).    Mit  Ealiumamalgam   oder  Zink  wird  Essig- 

(1)  EeknU  hat  (Ann.  Cb.  Pharm.  CV,  286),  wie  im  n&ohsten 
Jabresber.  zn  besprechen  ist,  nachgewiesen,  da fs  diese  ZerseUnng  in  der 
Tbat  stattfindet. 
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ül^t^v^  BÄnre  unvollBtäDdig  aas  MonochloreBsigsSore  regenerirt«  — 
Versuche  welche  B.  Ho  ff  mann  über  den  EäifiiiÜB  des 
Lichts  bei  der  Bildung  von  Chloressigsäure  anstelltet  zeig« 
ten,  dafs  im  Dunkeln  wie  im  zerstreuten  Tageslicht 
zwar  Substitution  statt  finde,  dafs  aber  das  Product  selbst 
nach  wochenlanger  Einwirkung  von  Ohlor  nicht  auf  den 
Siedepunkt  d,er  Monochloressigsäure  oder  zum  ErTStallisiren 
gebracht  werden  könne.  Rascher  ist  die  Wirkung  bei  100 
bb  120^;  nach  27  stündiger  Einwirkung  war  Vs  der  Säure 
in  'Monochloressigsäure  verwandelt  In  directem  oder  re- 
flectirtem  Sonnenlicht  steigt  die  Ausbeute  mit  der  Stärke 
und  längeren  Dauer  der  Lichteinwirkung.  Bei  23  stündiger 
Einwirkung  des  Chlors  mit  Benutzung  von  Sonnenlicht  und 
7  ständiger  ohne  dasselbe  verwandelte  sich  Vs  der  Säure  in 
Monochloressigsäure.  Niemals  entsteht  hierbei  Oxalsäure, 
wohl  aber  gab  die  erhaltene  Säure  beim  Kochen  mit  Ba- 
rytwasser  neben  Chlorbarynm  etwas  kohlens.  Baryt,  mit 
Ammoniak  aber  kein  Chloroform,  und  der  Siedepunkt  sti^ 
bei  der  Destillation  über  190^,  was  auf  das  Vorhanden- 
sein einer  höher  gechlorten  Säure  hindeutet^  welche  in  der 
von  den  Erystallen  aufgesaugten  Flüssigkat  enthalten  sein 
mufs.  Dw  bei  170^  übergehende  und  nicht  krystallisir- 
bare  Theil  dieser  Säure  zeigte  einen  Chlorgehalt  von 
48,26  pC.  (die  Dichloressigsäure  müfste  55,04  enthalten) 
und  gab  mit  Baryt  gesättigt  neben  viel  monochloressigs. 
Salz  eine  kleine  Menge  eines  undurchsichtigen  warzenfor* 
migen  Salzes,  welches  wahrscheinlich  die  höher  gechlorte 
Essigsäure  enthält.  —  Bei  der  mehrtägigen  Einwirkung  von 
Brom  auf  Essigsäure  im  Sonnenlicht  bei  100^  zagte  sich 
keine  Einwirkung  (vgl.  S.  351).  —  Mit  Phosphorsuper« 
Chlorid  destillirt  liefert  die  Monochloressigsäure  ein  bei 
110^  siedendes  Destillat,  aus  welchem  das  gechlorte  Chlor« 
acetyl  nicht  abzuscheiden  ist,  da  dessen  Siedepunkt,  wie 
Wurtz  (1)  gezeigt  hat,  bei  100  bis  105®  liegt 

(1)  In  der  S.  845  aogef.  Abband). 
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ErhitsBt  man,  nach  Perkin  u.  Dappa  (1),  4  Vol.  ■'X".'*' 
Eisessig  und  1  Vol.  Brom  in  einer  verschlossenen  Röhre 
auf  120  bis  130^  C,  so  wird  das  Gemenge  farblos  und 
beim  Oefihen  der  Röhre  entwickelt  sich  eine  grofse  Menge 
Bromwasserstoffgas.  Das  flüssige  Prodnct  fangt  bisweilen» 
wenn  es  viel  Bromwasserstoff  enthält,  schon  bei  90^  zu 
sieden  an;  nach  und  nach  steigt  sein  Siedepunct  auf  208^ 
und  das  Destillat  erstarrt  alsdann  als  Bromessigsäore, 
C4H8Br04.  Die  sehr  zerfliefsliche  Säure  krystallisirt  in 
Rhomboedem  und  wird  bei  jeder  Destillation  unter  Ent* 
Wickelung  von  Bromwasserstoff  theilweise  zerlegt. 

A«  Wurtz  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  aus  Gjanamyl <^«p">>**"^- 
durch  Kochen  mit  Eali  dargestellte  Capronsäure  optisches 
Drehungsvermögen  besitzt,  was  mit  der  ans  Gocosnufsöl 
dargestellten  Säure  nicht  der  Fall  ist  Die  Säure  siedet, 
wie  auch  Brazier  und  Gossleth  (3)  angeben,  genau 
bei  198^  und  besitzt  denselben  unangenehmen  Geruch,  wie 
die  des  Gocosnufsöls;  sie  bewirkt  auf  eine  Länge  von 
200  MM.  eine  Ablenkung  des  rothen  Strahls  von  2^43 
nach  rechts.  Da  nun  alle  Abkömmlinge  des  Amylalkohols, 
in  welchen  nicht ,  wie  in  der  Valeriansäore,  das  Molecül 
des  Amyls  eine  Veränderung  erlitten  hat,  optisches  Dre* 
hungsvermögen  zeigen,  so  läfst  sich  hieraus  schliefsen, 
dafs  die  optisch  wirksame  Capronsäure  das  Radical  Amyl 
enthalte,  also  Ameisensäure  ist,  worin  der  Wasserstoff  des 
Radicals  durch  Amyl  ersetzt  ist.  Durch  Electrolyse  der 
activen  Capronsäure  erhielt  Wurtz  das  Radical  Amyl, 
welches  auf  eine  Länge  von  200  MM.  eine  Ablenkung 
des  rothen  Strahls  von  6^39  nach  rechts  bewirkte.  Wurtz 
überzeugte  sich,  dafs  die  (optisch  unwirksame)  Caprylsäure 
des   Cocosnufsöls   optisch    unwirksames  Oenanthyl    liefert. 


(1)  Phil.  Mas.  W  ^V,  217;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,6l ;  J.pr.Qhem. 
LXXII,  887;  Chem.  Gentr.  1858,  16;  Arch.  pb.  nat  XXXVI,  868.  -- 
(2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LI,  868;  Aon.  Ch.  Pharm.  CT,  296;  Pharm. 
Centn  1868,  148.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  897. 
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nnd  vermathety  dafs  die  Capronsäare  ans  derselben  Quelle 
sich  analog  verhalte,  bt  das  active  Amjl  isomer  mit  dem 
inactiveiiy  so  läfst  sich  auch  annehmen ,  dafs  die  beiden 
Säuren,  welche  optisch  verschiedene  RadicaUMolecüIe  ent- 
halten, wirklich  isomere  Verbindungen  sind,  obwohl  ihre 
Zusammensetzung  durch  dieselbe  rationelle  Formel  ausge- 
drückt wird* 
F«tu8in«n  j^  Pcrrot  (1)  untersuchto  die  Bestandtheile  des  Run- 
^J^°^^;i.  kelrüben-Fuselöls ,  namentlich  die  daraus  zu  erhaltenden 
'*'  fetten  Säuren.  Die  bei  der  Destillation  des  Fuselöls  bei 
80  bis  110^  übergehenden  Portionen  enthielten  Weingeist 
und  Butylalkobol ,  doch  keine  nachweisbare  Menge  von 
Propylalkohol.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Amylalko« 
hols  gebliebene  Rückstand  ging  bei  140  bis  300^  über. 
Es  bestand  dieser  Rückstand  gröfstentheils  aus  Aether- 
arten;  der  einzige  im  freien  Zustand  darin  enthaltene  ein- 
fachere Bestandtheil  war  eine  gegen  200^  übergehende,  un- 
angenehm riechende,  auf  Wasser  schwimmende  Substanz 
von  der  Zusammensetzung  CisHioO»,  deren  Verhalten  zu 
Phosphorsuperchlorid  sie  nicht  als  den  Alkoholen  analog 
betrachten  läfst.  Das  bei  fractionirter  Destillation  jenes 
Rückstandes  bei  140  bis  200^  Uebergegangene  wurde  mit 
concentrirter  Aetzkalilösung  anhaltend  auf  100^  erhitzt; 
die  obere  Schichte  des  Products  für  sich  destillirt  ging 
gröfstentheils  bei  94  bis  135^  über  (hierin  waren  Aethyl-, 
Butyl-  und  Amylalkohol),  in  der  bei  140  bis  190^  über- 
gehenden kleinen  Menge  liefs  sich  GaproyU  oder  Capryl* 
alkohol  nicht  nachweisen,  und  der  bei  190  bis  202^  über- 
gehende Rest   bestand   aus  der   oben  erwähnten  Substanz 


(1)  Compt  rencL  XLV,  809;  Ann.  Ob.  Pharm.  CV,  64;  J.pr.Chem. 
LXXin,  174.  Aus  dem  FnselSl  des  Krapp-Weiogeists  erhielt  Perrot 
eine  gegen  210^  Übergehende,  bei  85^  erstarrende,  bei  längerem  Erhitsen 
mit  KalilSsong  sich  nicht  verUndemde  Sobstans  mit  77,08  pG.  Kohlen- 
stoff nnd  11,76  pC.  Wasserstoff,  die  wohl  mit  dem  im  Jahresber.  f.  1856, 
625  besproohenen,  auch  ans  Krapp-Foselol  erhaltenen  Campher  C^ifi^ 
identiseh  war. 
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QisHioOf  Das  aas  der  Verbindung  mit  Kali  wieder  ab- 
geschiedene Sftnregemische  enthielt  in  geringerer  Menge 
(wahrscheinlich)  Valeriansäure,  Capronsäare  nnd  Oenanthyl- 
sSare,  in  gröfserer  Caprylsäore  und  Pelargonsäure  (diese 
wurden  durch  fractionirte  Destillation  im  reineren  Znstand 
abgeschieden  and  analysirt;  die  Caprylsänre  C16H16O4  ergab 
den  Schmelzpunkt  5^,  den  Erstarrungspnnkt  —  3^»  das 
spec  Gew.  0,905  bei  210,  den  Siedepnnkt  238<^;  die  Pelar- 
gonsänre  CigHigOi  ergab  den  Schmelzpunkt  18^,  den  Er- 
starrungspnnkt 13^  das  sp.  Gew.  0,903  bei  21^  den  Siede- 
punkt 255<>);  die  bis  290<^  nicht  überdestillirenden  Bestand- 
theile  dieses  Säuregemisches  begannen  hier  zu  verkohlen 
und  erstarrten  bei  dem  Erkalten. 

C.  Kraut  (I)   fand   in    dem    frischen  Wasser   eines    wänng 

fetter  Uoraa 

kleinen,  in  mooriger  Gegend  entspringenden  Baches  (des  i»Moor. 
Hahnbachs,  Landdrosteibezirk  Stade  in  Hannover)  neben 
den  gewöhnlichen  Mineralbestandtheilen  eine  diesen  fast 
gleiche  Menge  organischer  Substanz  (0,1684  Grm.  im  Liter). 
In  dem  eingedampften  Rückstand  vou  etwa  26  Litern  des 
Wassers,  welches  einige  Monate  in  einem  halb  damit  ge- 
füllten Gefaise  gestanden  hatte,  wies  Kraut  die  Gegen- 
wart von  Buttersäure  und  Capronsäure  nach,  von  welchen 
im  frischen  Wasser  kaum  Spuren  aufzufinden  waren. 

Heintz  (2)  hat  die  feste  Säure  des  Olivenöls  von  pci«  sum 
Neuem  der  Analyse  unterworfen.  Nach  Collett  (3)  *'oi*r*'" 
ist  dieselbe  Margarinsäure  GmHssO^  mit  dem  Schmelz- 
punkt von  60^;  Heintz  (4)  bestritt  schon  früher,  dafs 
diese  Säure  die  OhevreuTsche  Margarinsäure  mit 
dem  Schmelzpunkt  von  60^,  sondern  bei  62^  schmel- 
zende Palmitinsäure  sei.  Die  erneute  Analyse  führte 
wieder  zur  Formel  C88HMO4;  es  ist  also  Palmitin  im  Oli- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CIII,  89 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  516; 
Chem.  Centr.  1S57,  944;  Ann.  ch.  phyt.  [8]  LII,  109.  —  (2)  J.  pr.  Chem. 
LXX,  866 ;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1857,  786.  —  (8)  Jahresber.  f.  1864, 
460.  —  (4)  Ebendas.,  461. 

Jahr«tb«r.  f.  Chvnu  «.  ■.  w.  Ar  t8S7.  23 
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venSle  enthalten.  An&er  Oelsäore  und  Palmitinsänre  findet 
sich,  nach  Venacben  vonErugy  welche  unter  der  Leitung 
von  Hfeintz  ausgeführt  sind,  in  den  Verseifungsproduc- 
ten  des  Olivenöls  dne  andere  feste  fette  Säure ,  welche 
einen  etwas  höheren  Schmelzpunkt  (71^4  C.)  als  die  Stei^ 
linsäure  und  bei  der  Analyse  auch  einen  etwas  höheren 
Eohlenstoffgehalt  zeigte.  H  e  i  n  t  z  hält  es  für  wahrschein- 
lich, dafs  diese  Säure  Bntinsäure  (Araclunsänre)  G4DH40O4 
sei.  Die  Gegenwart  der  Stearinsäure  konnte  nicht  bestimmt 
nachgewiesen  werden. 
^^'  ^*  Becker  (1)    hat    die  Margarinsäure   C84H840iy 

welche  in  Folge  der  Untersuchungen  ron  H  einte  aus  der 
Reihe  der  fetten  Säuren  verschwunden  war,  aus  Cyancetyl 
künstlich  dargestellt.  Schon  Köhler  (2)  machte  auf  die 
Bildung  der  Margarinsäure  auf  diesem  Wege  aufmerksam. 
Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Cyaneetyl  wurde  in 
folgender  Weise  von  Becker  dargestellt.  Getylalkohol» 
gewonnen  durch  wiederholtes  Verseifen  von  Wallrath  mit 
alkoholischer  Ealilösung,  Ausfällen  der  Palmitinsäure  mit 
Chlorbaryum,  Abdestilliren  des  Alkohols,  Waschen  des 
Rückstandes  mit  heifsem  Wasser  und  nochmaliges  Lösen 
in  wenig  Weingeist,  wurde  im  geschmolzenen  Zustande 
durch  abwechselndes  Zufügen  von  Jod  und  Phosphor  in 
kleinen  Portionen,  bis  die  Farbe  des  Jods  nicht  mehr  ver- 
schwand, in  Jodcetyl  verwandelt,  dieses  von  dem  amorphen 
Phosphor  abgegossen,  einigemal  mit  warmem  Wasser  ge- 
waschen und  durch  Auskochen  mit  wenig  Weingeist  vom 
Getylalkohol  befreit.  Aus  diesem  Jodeetyl  wurde  durch 
mehrtägiges  Kochen  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Cyankalium,  Abdestilliren  des  Weingeists,  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  heifsem  Wasser  zur  Entfernung  von  Jod- 
kalium,  und  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  (wobei  zuerst 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  309;  im  Auts.  J.  pr.  Chem.  LXXIT,  126; 
Ohem.  Centr.  1867,  486;  Ann.  eh.  phyg.  [S]  LH,  840.  —  (2)  Jahrofber. 
f.  1866,  681. 
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Margarinaaare  anskrystallisirt)  unreines  Cyancetyl  darge- 
stellt Zur  Ueberfiihnmg  dieses  Cyancetyls  in  Margarin* 
sänre  wurde  es  so  lange  (3  Tage)  mit  einer  weingeistigen 
Kalilösung  gekocht,  als  sich  noch  Ammoniak  entwickelte, 
der  Rückstand  sodann,  nach  Entfernung  des  Alkohols,  mit 
Salzsaure  sersetzt,  die  ausgeschiedene  fette  Saure  in  wän- 
geistiger  Lösung  mit  Bleisucker  gefallt,  das  geprefste  und 
mit  Weingeist  gewaschene  Bleisalz  mit  Salzsäure  zerlegt 
und  die  erhaltene  fette  Säure  mehrmals  aus  Alkohol  kry- 
staliisirt  Die  so  erhaltene  Säure  bildete  perlmutterglän- 
zende Schuppen,  leicht  in  Aether  und  in  heiisem  Wein- 
geist löslich,  bei  62  bis  53^  schmelzend*  Die  Analyse  der 
Sänre  Wie  der  Barytgehalt  des  Barytsalzes  entsprach  der 
Formel  C84H14O4.  Ein  zweiter,  in  etwas  gröiserem  Mafs* 
Stabe  ausgeführter  Versuch  lieferte  eine  Säure  von  der- 
selben Zusammensetzung  und  demselben  Schmelzpunkt, 
selbst  in  den  durch  fractionirte  Fällung  erhaltenen  Pro- 
ducten. 

Heintz  (1)  hat  dieselbe  Umwandlung  ausgeführt  mit 
Qyancetyl,  welches  durch  Erhitzen  von  cetylschwefels.  Kali 
«nd  Cyankalium  auf  200^  erhalten  war  (vgl  bei  Alkoholen). 
Die  durch  Kochen  dieses  nicht  ganz  reinen  Cyancetyls  mit 
einer  alkoholischen  Kalilösnng  erhaltene  Seife  wurde  mit 
Salzsäure  zersetzt,  die  abgeschiedene  Säure  in  verdünntem 
Ammoniak  gelöst,  mit  Chlorbaryum  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag mit  kochendem  Aether  vollkommen  ausgewaschen. 
Das  mittelst  alkoholfreien  Aethers  und  Salzsäure  zersetzte 
Barytsalz  lieferte  eine  bei  56^,6  schmelzende  Säure,  deren 
Schmelz{>unkt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  sich 
nur  auf  57^4  erhöhte,  welche  aber  durch  (mit  der  ersten 
Portion  wiederholte)  fractionurte  Fällung  des  Natronsalzes 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Magnesia  und 
Umkrystallisiren  der  verschiedenen  Säureportionen  aus  Al- 

(1)  Pogg.  Ann.  Cn,   S57;    im  Anss.  Berl  Aoad.  Ber.  1S67,  417; 
J.  pr.  Chem.  CXXII,  178;  Chem.  Centr.  1867,  684. 
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*'*!«*^'"  kohol  in  eine  constant  bei  66^2  and  eine  andere  bei 
59^»9  schmelzende  Säure  zerfiel.  Für  erstere  findet  Heintz 
mit  Wahrscheinlichkeit  die  Formel  C88HS8O4;  letztere  ist 
Margarinsäure  C34HS4O4,  deren  Formel  durch  die  Analyse 
der  reinen  Säure »  des  Barytsalzes  und  des  Silbersalzes 
festgestellt  wurde.  Sie  stimmt  im  Schmelzpunkte  und  den 
Übrigen  physikalischen  Eigenschaften  mit  der  Che  vre uT- 
schen  (aus  Stearin-  und  Palmitinsäure  bestehenden)  Mar- 
garinsänre  überein  und  bildet  mit  Stearinsäure  Mischungen» 
deren  Schmelzpunkt  niedriger  ist,  als  der  der  letzteren^  je- 
doch nicht  in  dem  Grade  niedriger  and  so  verschiedenartig 
erstarrend  ^  wie  bei  einer  Mischung  von  Stearin-  und  Pal- 
mitinsäure. Sie  erstarren  sämmtlich  mehr  oder  weniger 
schuppig-krystallinisch*  und  perlmutterglänzend. 
r«tt  dar  J.  Bouis  und  d'Oliveira  Pimentel  (1)  haben  das 

Indio«,  in  ({qq  Samen  der  Brindonia  indioa^  einer  der  Familie  der 
Guttiferen  angehörenden  Pflanze,  enthaltene  Fett  unter- 
sucht. Das  Pericarpium  der  Frucht  wird  in  Goa  als  Ge- 
würz, der  blutrothe  saure  Saft  zu  Limonade  benutzt.  Die 
Samen  sind  convex,  rothbraun,  von  der  Gröfse  gewöhnli- 
cher Bohnen  und  geschmacklos ;  sie  enthalten  1,72  pC.  und 
fettfrei  2,58  pC.  Stickstoff.  Trocken  geprefst  liefern  sie 
kein  Fett,  wohl  aber,  wenn  sie  vorher  durch  Wasserdampf 
erweicht  sind;  durch  Auflösungsmittel  lassen  sich  30  pO. 
fetter  Substanz  entziehen.  Der  mit  Aether  erschöpfte  roth- 
braune Kuchen  enthält  einen  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lichen, in  Aether  und  Säuren  unlöslichen  schön  rothen 
Farbstoff.  Das  rohe  Fett  ist  fast  weifs,  bei  etwa  40^  schmelz- 
bar, wenig  löslich  in  heifsem  Alkohol,  leicht  verseifbar, 
unter  Bildung  von  Glycerin  und  von  zwei  fetten  Säuren, 
von  welchen  die  eine  flüssig  und  wahrscheinlich  Oelsäure, 
die  andere,  60  pC.  des  Fetts  betragende,  fest  ist  Letztere 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen, 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1866;  Infdt.  1S67,  826;  CheiiLCeoir.  1867, 
607;  J.  pr.  Chetn.  LXXIII,  176.^ 
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schmilzt  bei  70^  erstarrt  bei  69^,  und  ist '  Stearinsänre» 
C86H36O4.  Aus  dem  Fett  der  Brindonxd  indica  läfst  sich 
leicht  durch  Krystallisation  und  Abpressen  der  Mutterlauge 
reines  Stearin  gewinnen.  Es  ist  nach  Bouis  und  O.  Fi* 
mentel  vollkommen  weifs,  geschmolzen  durchsichtiger  als 
das  Stearin  aus  Hammeltalg,  und  erstarrt  zu  einer  aufge- 
blähten Masse,  von  welcher  ein  Theil  durchsichtig,  ein  an* 
derer  weifs  erscheint.  Es  liefert  durch  Verseifnng  unmitteU 
bar  95;72  pC.  bei  10^  schmelzender  Säure.  Die  Formel 
OiuHiioOia  =  3  CseHseO*  +  CeHsOe  —  6  HO  verlangt 
95,73  pG.  Säure.    Das  Fett  ist  demnach  Tristearin. 

Nach  Versuchen  von  J.  Bouis  (1)  erzeugen  sich  ▼o««»«»«». 
bei  der  Verseifung  von  Fetten  mit  einer  zur  völligen  Um- 
wandlung in  Seife  ungenügenden  alkoholischen  Lösung  von  - 
Kali  stets  Aether  der  fetten  Säuren,  unter  Abscheidung  von 
Glycerin;  es  bilden  sich  keine  stearoglycerins.  oder^analoge 
Verbindungen,  wie  von  manchen  Chemikern  angenommen 
ist.  um  diefs  darzuthnn,  verseift  Bouis  ein  neutrales  Fett 
mit  titrirter  alkoholischer  Kalilösung  und  sättigt  dann  das 
Alkali  genau  mit  ebenfalls  titrirter  Schwefelsäure.  Die 
wässerige  Auflösung  enthält  dann  neben  schwefeis.  Kali 
das  Gljcerin;  die  abgeschiedene  fette  Substanz  wird  in  Aether 
gelöst  und  mit  Kalk  behandelt;  kalter  Alkohol  zieht  alsdann 
den  Aether  der  fetten  Säure,  warmer  Aether  das  un ver- 
seifte Fett  aus,  während  die  fetten  Säuren  an  den  Kalk  gebun- 
den bleiben.  Die  Bildung  der  zusammengesetzten  Aether  durch 
die  weingeistige  Lösung  des  Alkali's  finde  fast  augenblick- 
lich, in  1  bis  2  Minuten,  statt,  und  man  habe  bei  der  von 
Pelouze  (2)  angegebenen  Verseifnngsmethode  einen  üe- 
berschufs  von  Alkali  zuzusetzen  und  den  Alkohol  vor  dem 
Zusatz  einer  Mineralsäure  zu  verjagen,  wenn  die  abgeschie- 
denen fetten  Säuren  nicht  mit  den  Schmelzpunkt  erniedri- 
genden zusammengesetzten  Aethem  gemengt   sein  sollen* 


(1)  Compt.  rend.  ZLY,  85;  Instit  1857,  380;  J.  pr.  Chem.  LXZn, 
808.  -  (2)  Jahresber.  f.  1866,  680. 
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T«rMiAuw.  Bezüglich  des  Vorgangs  bei  dem  nun  in  mehreren  Fabri- 
ken eingeführten* Verfahren  von  Milly  znr  Versafung  von 
Fetten  mit  V5  bis  Ve  der  bisher  angewendeten  Menge  von 
Kalk»  bemerkt  Bouis,  dals  sich  hierbei,  aus  Talg  z.B.,  nicht 
wie  man  annehmen  könne  Mono-  und  Distearin  neben  Stea- 
rins. Kalk  erzeuge,  sofern  er  stets  die  Bildung  von  6Iy- 
cerin  neben  unverändertem  Tristearin  beobachtet  habe.  Er 
erklärt  den  Vorgang  der  Verseifnng  oder  richtiger  der 
Säurebildang  (Acidification)  durch  3,  2  oder  1  Aeq.  der  als 
Hydrat  angewendeten  Base  in  der  Art  und  mit  Anwen- 

C  H ) 
düng    der    Wurtz 'sehen    Glycerinformel    u  ^[O«,     für 

das  Stearin,       %  ^    ^[Oö,  dafs  neben  Glycerin  entweder 

nur  neutrales  Stearins.  Salz,  oder  aufser  diesem  2  oder  1 
Aeq.  freie  Stearinsäure  erzeugt  werde.  Bei  Gegenwart  von 
Alkohol  erzeuge  sich  eine  der  freien  Säure  entsprechende 
Menge  eines  zusammengesetzten  Aethers. 

Bi«ipflMt«r.  p.  Bolley  (I)  macht  den  Vorschlag,  zur  Bereitung 
des  Bleipfiasters  statt  des  Olivenöls  die  bei  der  Stearinfa- 
brikation abfallende  wohlfeilere  Oelsäure  anzuwenden.  Das 
Bleipflaster  bilde  sich  ohne  Schäumen,  in  viel  kürzerer  Zeit, 
sei  zähe^und  gut  klebend  und  verliere  nach  wenigen  Ta* 
gen  den  Geruch  der  rohen  Oelsäure. 

L«i>«iaiir«.  E.  S  c  h  ü  I  e  r  (2)  hat  die  Säure  des  Leinöls,  über  wel- 
che schon  eine  Arbeit  von  Sacc  (3)  vorliegt,  untersucht. 
Das  eigens  zur  Untersuchung  in  der  Kälte  gepre&te  Od 
war  rein  gelb,  von  0,9347  spec  Gew.  bei  13^,  und  ver- 
dickte sich  bei  —18^  unter  Ausscheidung  einer  geringen  Menge 
eines  festen  Fetts.  Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  der 
durch  Verseifen  mit  Natronlauge  erhaltene  Seifenleim  nach 
mehrmaligem  Aussalzen  mit  Ghlorcaicium  gefiUlt,  das  am- 


(1)  Bchweis.  Zeittohr.  f.  Pharm.  1857,  188;  Dingl.  poL  J.  CXLVI, 
387.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  869;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
170;  Chem.  Centr.  1867,  866.  »  (8)  Ann.  Cfa.  Pharm.  U,  818. 
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gewasehene  Ealksals  in  Aether  gelöst  (wobei  das  Ealksala ''*^'^'*- 
der  festen  SSare  zurückblieb),  die  Losung  mit  Salzsäure 
lersetzt  und  der  Aetber  im  Wasserstoffstrom  abdestillirt. 
Die  zurückbleibende  noch  unreine  Leinölsäure  wurde  in 
weingeistiger  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt,  mit 
Chlorbaryum  gefällt  und  das  ausgewaschene  und  gepreiste 
Barytsalz  aus  Aether  mehrmals  umkrystallisirt  Das  getrock- 
nete  weifse  Salz  wurde  mit  alkoholfreiem  Aether  übergös- 
sen, mit  Salzsäure  in  der  Elälte  zersetzt  und  von  der  ab- 
gehobenen Lösung  der  Aether  im  Wasserstoffstrom  abde- 
stillirt. Die  so  erhaltene  Leinölsäure  bildet  nach  längerem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  und  einer  Mischung  von 
Eisenvitriol  und  Ealk  im  luftleeren  Raum  ein  schwach  gelb- 
liches, sehr  liquides  Oel  von  0,9206  spec.  Gew.  bei  14^. 
Sie  reagirt  schwach  sauer,  schmeckt  anfangs  milde,  hinten- 
nach  im  Schlünde  kratzend,  erstarrt  noch  nicht  bei  —18^ 
und  nimmt  bei  lOwöchentlichem  Stehen  an  der  Lufl  etwa 
2  pC.  an  Gewicht  zu,  indem  sie  zäh  und  dickflüssig  wird. 
In  dünner  Lage  auf  Holz  aufgestrichen  bildet  sie  einen 
Umifs,  nicht  aber  auf  Glas ;  mit  salpetriger  Säure  entsteht 
keine  Elaidinsäure.  Die  Analyse  der  Säure  gab  Zahlen, 
aus  welchen  Schüler  die  Formel  C88HS8O4  entwickelt, 
welche  indessen  durch  keine  Bestimmung  des  Atomgewichts 
gestützt  ist.  Die  Analyse  von  Salzen  dieser  Säure  führte 
nicht  zu  übereinstimmenden  Zahlen.  —  Die  feste  fette  Säure 
des  Leinöls  hält  Schüler  für  Palmitinsäure. 

G.  Städeler  (1)    hat   die  Destillationsproducte   von  ^••«>»«•• 

,  *  prodvet«  dar 

Ricmölsäure  bei  Gegenwart  eines  Alkali's  untersucht,  und  >^|'^^'*"^*''«- 
Resultate   erhalten,   verschieden   von  denen,   zu  welchen 
Bouis  (2),  Moschnin  (3),  Railton  u.  Wills  (4)  und 
Limpricht  (6)  gelangten.  —  Unterwirft  man,  nach  Stä- 
deler, trockenes  ricinöls.  Natron  einer  vorsichtigen.  DestU- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  341 ;  Cbem.  Oentr.  1858.  81.—  (3)  Jahres- 
ber.  f.  1861,  444;  f.  1854,  581  ;  f.  1855,  5SS.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858, 
506.  —  (4)  Jahxetber.  f.  1868,  607,  608.  —  (6)  Jahreiber.  f.  1856,  511. 
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^»«^*'^>«^"^ lation,  nnd  unterbricht  dieselbe,  sobald  die  Masse  anfängt 
Rieüioiiiiir«.  g^3,.}^  2a  schSumen ,  so  erhält  man  ein  klares  Destillat,  das 
beim  Schütteln  mit  zweifach- seh wefligs.  Natron  vollständig 
erstarrt  Alkalien  schaden  ans  dieser  Verbindung  nur 
Oenanthol  ab,  welches  zwischen  151  und  152^  (und  nicht, 
wie  bisher  angenommen,  bei  155  bis  158^)  überdestillirt  (1). 
Die  in  der  Retorte  bleibende  Natronverbindung  enthält 
dieselben  Säuren,  wie  die  elastische  Masse,  die  bei  der 
Destillation  des  Ricinusöls  für  sich  gebildet  wird.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  des  Retorteninhalts  erhält  man  unter 
Aufschäumen  ein  braunes,  übelriechendes  Destillat,  aus 
welchem  zweifach  -  schwefligs.  Natron  nur  Oenanthol  und 
keinen  anderen  Aldehyd  aufnimmt.  Eine  innige  Mischung 
der  Natronseife  mit  Natronhydrat  (43  pC.  Natronhydrat 
enthaltend)  liefert  bei  der  Destillation  (von  je  1  Pfund  der 
Mischung,  in  einer  kupfernen  Blase,  deren  Boden  nur  Vi ' 
hoch  davon  bedeckt  wird)  ein  farbloses,  aus  Wasser  und 
einer  gleichhohen  Oelschichte  bestehendes  Destillat.  Der 
weifse  Rückstand  ist  reich  an  Fettsäure.  Das  ölformigOi 
zum  gröfsten  Theil  bei  178^  übergehende  Destillat  enthält 
zwei  Körper,  Methylönanihol  und  Oenardhylalhohol^  welche 
durch  Behandlung  mit  zweifach -schwefligs.  Natron,  mit 
dem  ersteres  eine  feste  Verbindung  bildet,  getrennt  wer- 
den (2).  Man  prefst  den  durch  Schütteln  des  Oels  mit 
zweifach-schwefligs.  Natron  entstandenen  Brei  nach  24  Stun- 
den zwischen  mehrfach  erneuertem  Filtrirpapier  stark  aus 
und  destUlirt  das  Papier  mit  Wasser.    Das  übergehende 


(1)  Den  Siedepunkt  der  durch  Oxydation  aas  Oenanthol  entstehen« 
den  Oenanthylsünre  findet  Städeler  bei  118^  (218?)  bei  725,9"^  B.; 
das  spec.  Gew.  bei  84' G.  as  0,9167.  —  (2)  Naeh  Stadeler  erhalt  man 
die  Verbindung  Ton  aweilaoh-schwefligs.  Ammoniak  mit  Aceton  leioht, 
wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  des  ersteren  mit  Aceton  bis  tur 
bleibenden  Trfibnng  vermischt.  Aus  der  sich  freiwillig  erhitzenden  Flüs- 
sigkeit scheidet  sich  nach  wenigen  Aogenblicken  die  Yerbindnng  in 
silberglänzenden,  dem  Cholesterin  ähnlichen  Blftttchen  ab.  Ueber  Schwefel« 
sHiire  getrocknet  hat  sie  die  Formel  NH^O,  SO,  +  C«H«Ot,  HO,  SO,. 
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Oel  wird  mit  Chlorcalciam  entwässert  und  der  bei  177  bisjj^^""»'^ 
178<>  übergehende  Antheil  wiederholt  mit  zweifach-schwefligs.  "*«'»«•*"•• 
Natron  and  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt 
und  rectificirt  Das  bei  177  bis  177^,0  üebergefaende  ist 
nach  Stadel  er  Oenanthylalkoholy  Qi^HieOs.  Er  ist  wasser- 
hell,  dickflüssig  9  dem  Oenanthol  ähnlich  aber  milder  rie- 
chend«  von  dem  spec.  Gew.  0,819  bei  23^  Er  reagirt 
vollkommen  neutral ,  wird  aber  in  Berührung  mit  Platin- 
schwarz sauer.  Auffallend  bleibt  noch,  wie  Stadel  er 
selbst  erwähnt,  der  hohe  Siedepunkt  dieses  Alkohols.  — 
Die  Verbindung  mit  zweifach-schwefligs.  Natron  wird  zur 
Entfernung  von  allem  Oenanthylalkohol  wiederholt  mit 
Weingeist  angerührt,  abgeprefst  und  dann  mit  Wasser  er- 
wärmt, wodurch  sich  eine  Oelschichte  abscheidet,  welche 
auf  Zusatz  von  kohlens.  Natron  sich  nicht  wesentlich  ver- 
mehrt. Von  dem  mit  Chlorcalcium  entwässerten  Oel  geht 
der  gröfste  Theil  bei  17P  über  und  hat  nach  Städeler's 
Analyse  die  Formel  des  Caprylaldehyds ,  CieHieOg,  aber 
nicht  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds,  sofern  er  sich 
selbst  beim  Kochen  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
nicht  oxydirt,  mit  Kalilauge  sich  nicht  verändert  und  mit 
Ammoniak  nicht  verbindet.  Nur  beim  Erhitzen  mit  Silber- 
oxyd bildet  sich  allmälig  ein  Silberspiegel,  eine  Eigenschaft, 
welche  auch  den  Ketonen  zukommt.  Städeler  betrachtet 
den  Körper  demnach  als  ein  s.  g.  gemischtes  Keton,  als 
Methylönanthol,  0i4Hi8(CsHs)O2.  Durch  Destillation  einer 
innigen  Mischung  gleicher  Aequivalente  essigs.  und  önan- 
thyls.  Natrons  mit  Vs  Vol.  Kreideerhielt  er  ein  gröfstentheils 
bei  160  bis  180^  übergehendes  Oel,  welches  mit  Natron- 
lauge und  Wasser  gewaschen,  mit  zweifach-schwefligs. 
Natron  zu  einer  gallertartigen  Masse  erstarrte,  welche  mit 
Wasser  zersetzt  ein  Oel  gab,  das  nach  wiederholter  Rectifi- 
cation  den  Siedepunkt  17P  und  die  der  Formel  CieHxeOs  ent- 
sprechende Zusammensetzung  zeigte.  Das  Methylönanthol 
ist  farblos,  dünnflüssig,  von  dem  spec.  Gew.  0,817  bei  23^ 
und  171^  bis  171^0  Siedepunkt.    Der  Geruch  erinnert  an 
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^  ^  ^  den  des  Rantenols,  der  Geschmack  ist  mild  brennend.  Bs 
■*^«"^*  erzeugt  auf  der  Haut  weder  Brennen  noch  Flecken,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  aber  mischbar  mit  Weingeist  und 
.  Aether  in  allen  Verhältnissen.  Es  sänert  sich  nicht  an  der 
Luft  oder  mit  Platinschwarz  und  scheidet  sich  ans  semer 
Mischung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Znsatz  von 
Wasser  scheinbar  unverändert  wieder  ab.  —  Bei  der  De- 
stillation des  Ricinusöls  mit  überschüssigem  Alkali  entsteht 
also  nach  Städeler  weder  Gaprylaldehjd  noch  Oaprjl- 
alkohol ,  sondern  Oenanthylalkohol  und  Methylönanthol, 
neben  Fettsäure,  nach  den  Gleichungen  : 

CaeHwOe  +  2  (KO,  HO)  =  2  KO,  C^HiflOe  +  Cj  AeO,  +  4  H 
SieittOUftnre  fett«.  Kali  MethylÖnaathoL 

CseHMOe  +  2  (KO,  HO)  =  2  KO,  C«,HieOe  +  CiÄeOg  +  CA. 

OenanthyUlkofaoL 

Das  Auftreten  des  Sumpfgases  ist  nicht  nachgewiesen. 
Stadeler  bemerkt  noch,  dafs  der  Oenanthylalkohol,  wel- 
cher nicht  in  gröfserer  Menge  als  das  Methylönanthol  ge- 
bildet werde,  wohl  auch  secundär  durch  Einwirkung  des 
Alkali's  auf  die  Fettsäure  entstehen  könne,  sofern  nie- 
mals auch  nur  annähernd  die  theoretische  Menge  der 
letzteren  erhalten  werde,  und  fetts.  Kalk,  nach  Galvi 
und  Petersen,  bei  der  trockenen  Destillation  Oenanthol 
liefere. 
Bwntter«.  Eine  Auflösung  von  Harnsäure  in  Kali  erzeugt,  nach 

N.  J.  Berlin  (1),  in  alkalischer  Eupferoxydlösung  einen 
weüsen  krystallinischen  Niederschlag  von  hams.  Eupfer- 
oxydul,  welcher  luftbeständig  ist,  mit  Salzsäure  zu  Harn- 
säure und  Eupferchlorür  zerfallt,  in  heifsem  Wasser  oder 
Kalilauge  nicht  verändert  wird,  aber  beim  Kochen  mit  der 
alkalischen  Kupferozydlösung  in  rothes  Kupferoxydul  über- 
geht. Berlin  hat  nicht  untersucht,  welche  Oxydations- 
producte  der  Harnsäure  hierbei  entstehen. 

(1)  J.  pr.  Chem.  TiXXT,  184$  Chem.  CoBtr.  1S57,  719. 
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HarnsSare  verwandelt  sich,  nach  Wo  hl  er  (l),  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  oder  eine  starke  Glasröhre  ein- 
geschmolzen nnd  8  Tage  lang  in  dem  Dampfkessel  einer 
Hochdrnckmaschine  liegend  (worin  am  Tage  2  bis  3  Stun- 
den lang  die  Temperatur  als  Mazimnm  etwa  140^,  während 
der  Nacht  nur  ungefähr  100^  betmg),  in  eine  aufgequollene 
Masse,  deren  Beschaffenheit  zeigte ,  dafs  ein  grofser  Theil 
aufgelöst  gewesen  war  und  sich  beim  Erkalten  wieder  ab- 
geschieden  hatte.  Beim  Oeffnen  der  GefSfse  entweicht 
reichlich  Kohlensäure  (bei  14tägigem  Erhitzen  im  Dampf- 
kessel war  Explosion  eingetreten,  wahrscheinlich  in  Folge 
der  Bildung  einer  gröfseren  Menge  von  Kohlensäure).  Beim 
Erhitzen  der  breiigen  Masse  zum  Sieden  löst  sich  ein 
grofser  Theil  auf.  Das  hei&e  Filtrat  ist  gelb,  mit  einem 
Schiller  ins  Grüne;  es  ist  sauer  und  setzt  beim  Erkalten 
gelatinöses  saures  hams«  Ammoniak  ab,  welches  durch 
einen  anderen  neu  gebildeten  aber  nur  in  geringer  Menge 
auftretenden  Körper  gefärbt  ist.  Dieser  letztere  löst  sich 
in  heifsem  Wasser  mit  urangelber,  in  verdünntem  Ammo- 
niak mit  röthlichgelber  Farbe.  Die  Hauptproducte,  welche 
sich  bei  dieser  Umsetzung  der  Harnsäure  erzeugen,  sind 
demnach  saures  hams.  Ammoniak  und  Kohlensäure. 

H.  Hlasiwetz  hat  das  Verhalten  der  Harnsäure  gegen 
Wasser  in  höherer  Temperatur  und  unter  starkem  Druck 
ebenfalls  untersucht,  im  Zusammenhang  mit  Forschungen 
über  neue  Zersetzungsweisen  von  Körpern  aus  der  Harn- 
säuregruppe im   Allgemeinen  (2).      Er  setzte   die  Harn- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  117;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  877 ;  Chem.  Centr. 
1 868, 16.  W  ö  h  1  e  r  empfiehlt  obiges  Verfahren  als  einen  Weg,  nm  gröfsere 
Hangen  von  einer  Snbstans  mit  Wasser  fiber  100^  tn  erhitzen.  Es  ist 
hierbei,  so  lange  sieh  kein  Gas  entwickelt,  keine  Explosion  sn  befürchten, 
weil  die  Oefllfte  (die  man  aweckmüfsig  in  einen  Kasten  twisohen  Stroh 
legt)  auswendig  demselben  Druck  aasgesetzt  sind,  wie  im  Innern.  Die 
OberflAohe  des  Glases  zeigt  sieh  stark  angegriffen,  aber  nicht  ranh,  son* 
dem  polirt  gefurcht  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cm,  200 ;  im  Ausz.  Chem. 
Centr.  1857,  937. 
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Bmaani.  säure  (15  Grm.)  in  dickwandigen ,  zu  V6  vnt  Wasser  ge- 
füllten Flaschen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  in  dem  von 
Frankland  (1)  beschriebenen  Dampfcylinder  3  Tage  lang 
einer  Temperatur  von  160  bis  190^  ans,  unter  Ernenerung 
des  Wassers  nach  je  12  Stunden,  wobei  sich  die  Säure  fast 
völlig  (bis  auf  1  Grm.)  löste.  Das  citrongelbe  Filtrat  setzte 
beim  Verdunsten  eine  gelbe  flockige  gelatinöse  Substanz 
ab,  welche  ihrem  Verhalten  und  der  Analyse  zufolge  My- 
komelinsäure  ist.  Die  bei  120<^  getrocknete  Substanz  ent* 
spricht  der  Formel  C8H4N4O4»  HO,  die  bei  100®  getrocknete 
enthält  1  Aeq.  Wasser  mehr.  Hlasiwetz  macht  darauf 
aufmerksam  9  dafs  die  Mykomelinsäure  in  ihrem  Aussehen 
und  ganzen  Verhalten  den  gewöhnlich  als  amorphe  Harn- 
säure  bezeichneten  Harnsedimenten  sehr  ähnlich  sei. 
DeriTAte  d«r        Alloxantiu,  iu  dersclbcu  Weise  wie  Harnsäure  mit  Was- 

Hamtlnra.  , 

Ajiostnun.  ger  cmcr  Temperatur  von  180  bis  190®  ausgesetzt,  zerfällt 
nach  Buckeisen,  wie  Hlasiwetz  mittheilt,  unter 
langsamer  Gasentwickelung  in  oxals.  Ammoniak,  nach  der 
Gleichung  :  C16H10N4O20  +  4  HO  =  C4(^^Us)0s  +  2  NHs 
H-  2  CjOi  +  4  CjOa  (2). 
Auoxu.  Das    Alloxan   verhält  sich,    nach   Dessaignes  (3), 

gegen  Quecksilbersalze  wie  Harnstoff  oder  Allantoin.  Es 
fallt  nicht  den  Sublimat,  wohl  aber  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd. Es  verbindet  sich  auch,  wie  der  Harnstoff,  direct 
mit  Quecksilberoxyd.  Fügt  man  einer  auf  etwa  60^  er- 
wärmten Alloxanlösung  nach  und  nach  gefälltes  Queck- 
silberoxyd zu,  so  verschwindet  es  beim  Schütteln  und  die 
klar  abgegossene  Flüssigkeit  setzt  nach  24  Stunden  ein 
weifses,  luftbeständiges,  bei  100^  wie  imVacunm  gelb  wer- 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  828  (Ann.  Gh.  Pharm.  XCV,  28).  — 
(9)  Hlasiwets  theilt  ferner  yorianfig  mit,  dafs  toMunmengefletita 
Aeiher  mit  Waaser  in  hoher  Temperatur  und  unter  Dmok  sich  spalten, 
wie  dorcb  AllLalien,  sn  S&ure  und  Alkohol,  and  dafa  Glocoside  aioh 
analog  Terhalten;  Fibrin  ond  Caa^o  bilden  dünnflüssige  Losungen, 
welche  beim  Abdampfen  leimartige  Bückstande  hinterlassen.  (Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1858,  603.)  -  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  89. 
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dendes  Pulver  ab,  welches  (bei  100^  getrocknet)  nach  der  ^"•*^ 
Formel  C8H4NtOio  +  2  HO  -{-  2  HgO  zusammengesetzt 
18t.  An  feuchter  Luft  wird  die  Verbindung  unter  Auf- 
nahme von  6  Aeq.  (IS^Ö  pC.)  Wasser  wieder  weifs.  Der« 
selbe  Körper  erzeugt  sich  beim  Fällen  einer  schwach  er- 
wärmten Lösung  von  Alloxan  mit  Salpeters.  Quecksilber« 
oxydf  bis  der  Niederschlag  beim  ümschütteln  nicht  mehr 
verschwindet  In  dem  erkaltenden  Filtrat  entsteht  ein  kör- 
niger,  selbst  in  der  heifsen  Flüssigkeit  unlöslicher  Nieder« 
schlag  von  obiger  Zusammensetzung.  AUoxantin  verwan- 
delt sich  in  Berührung  mit  Quecksilberozjd  in  Alloxan, 
welches  sich  mit  dem  Oxyd  verbindet  —  Das  Alloxan  ist 
also,  wie  die  neutralen  Amide,  eine  schwache  Säure;  es  ist 
aber  nicht,  wie  der  Harnstoff,  mit  Säuren  oder  Metallsalzen 
verbindbar.  Eine  Verbindung  von  Alloxan  mit  Queck- 
rilberchlorid  erzeugt  sich  weder  direct  noch  durch  Auflö- 
sen des  Alloxan-Quecksilberoxjds  in  Salzsäure.  Verdunstet 
man  eine  Lösung  von  Alloxan  in  Salzsäure  unter  einer 
Glocke  neben  Kalk,  so  bilden  sich  undeutliche  Erjstalle 
eines  salzsäurefreien,  sehr  sauer  schmeckenden  Körpers, 
dessen  Reactionen  denen  der  AUoxansäure  ähnlich  sind. 

Alloxan,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodäthyl  erhitzt, 
zerfallt,  wie  Hlasiwetz(l)  mittheilt,  nach  einem  Versuche 
von  Buckeisen,  ähnlich  wie  durch  Säuren,  zu  AUoxan- 
tin und  saurem  oxals.  Ammoniak. 

H.  Hlasiwetz(2)  hat;  von  der  von  Gerhardt  aus-  ^^^''' 
gesprochenen  Idee  ausgehend,  dafs  Cholestropban  eine 
durch  Methyl  substituirte  Parabansäure  sei,  diese  Säure 
der  Einwirkung  von  Jodäthyl  unterworfen.  Es  bildet  sich 
hierbei  keine  substituirte  Modification  der  Parabansäure, 
sondern  ein  anderer,  in  Nachfolgendem  beschriebener  Kör- 
per. Farbloses  Jodätfayl  wirkt  auf  die  darin  unlösliche  Pa- 
rabansäure nur  wenig  ein;  erhitzt  man  aber  1  Th.  Säure 
mit  3  bis  4  Th.  braunem  Jodäthyl  und  2  Th.  Alkohol  (von 


■tar«. 


(1)  In  d«r  8.  S6S  ang«f.  Abhandl.  ^  (2)  In  dertelbeo  Abbandlang. 


Psrabaa* 

aänr«. 
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90  pC.)  in  einer  Röhre  6  bis  7  Tage  lang  im  Wasaerbad» 
so  scheidet  die  erkaltende  Flüssigkeit  keine  blätterigen  fijy- 
stalle  von  anzersetzter  Parabansäore  mehr  ab.  Die  von 
einer  kleinen  Menge  körniger  Krystalle,  welche  sich  in 
der  Regel  bilden»  abgegossene  branne  Flüssigkeit  liefert, 
nach  dem  Abdestilliren  des  Jodfithjls»  durch  Verdansten 
braune  oder  bronzefarbige  blätterige  Erystalle,  welche  nach 
dem  ümkrystallisiren  prismatisch,  prächtig  grün,  an  den 
Kanten  brann  sind ;  die  oben  erwähnten  körnigen  Erystalle 
sind  das  übersanre  oxals.  Ammoniaksalz  Graham 's; 
die  Mutterlaage  enthält  noch  Oxalsäure.  Die  grünen  Ery- 
stalle entsprechen  der  Formel  CigHieNOioJa  oder  wahr« 
scheinlicher  CisHitNOioJs*  Sie  sind  leicht  löslich  in  Alko* 
hol  und  Aether,  wenig  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  unter  Entwickelung  von  Jod  und  die  fiurb- 
los  und  sauer  gewordene  Masse  enthält  dann  Jodammo- 
nium  und  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  ent- 
steht, unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  eine  farblose 
Lösung;  weingeistiges  Ammoniak  zersetzt  die  Verbindung 
üiiter  Ausscheidung  von  Oxamid  und  Bildung  von  Jodam- 
monium, welches  beim  Verdunsten  aus  der  Flüssigkeit 
krystallisirt.  Hlasiwetz  drückt  diese  Zersetzung  durch 
die  Gleichung  :  2  (CjsHnNOioJa)  +  6  NH4O  =  3  C4H4N,04 
+  6  CJleO^  4-  2  NHJ  -f  2  HO  aus.  Mit  Salpetersäure 
werden  die  grünen  Krystalle  graphitähnlich;  beim  Erwär- 
men tritt  heftige  Reaction  ein,  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure. Aehnlich  wirkt  Salzsäure.  Schüttelt  man  eine  Auf- 
lösung der  grünen  Krystalle  in  starkem  Alkohol  mit  Queck- 
silber, bis  die  braune  Lösung  strohgelb  geworden  ist,  so 
erhält  man  durch  Verdunsten  der  letzteren  unter  der  Luft- 
pumpe Krystalle  von  (durch  Wasser  zersetzbarem)  Jod- 
quecksilberammonium; die  saure  Mutterlauge  enthält  Oxal- 
säure. Unter  denselben  Umständen  liefert  eine  Lösung  der 
grünen  Krystalle  in  einem  Gemisch  von  3  Th.  Wasser  und 
1  Th.  Alkohol,  unter  Abscheidung  von  Jodquecksilber, 
eine  farblos^  sauer  reagirende  Flüssigkeit,    welche   beim 
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Yerdansten  fijystalle  von  Jodammonium  und  yon  saurem  ,^^ 
ozals.  Ammoniak  absetzt.  Auch  metallisches  Silber  ent- 
färbt die  weingeistige  Lösung  der  grünen  Verbindung 
unter  Bildung  von  Jodammonium »  ebenso  gefälltes  Queck- 
süberoxjd  unter  Bildung  von  Jodquecksilber  und  Ent- 
Wickelung  eines  nicht  brennbaren  und  von  Kali  nicht  ab- 
sorbirbaren  Gases.  —  Hlasiwetz  vermutbet,  der  fragliche 
Körper  sei  ein  mit  Oxalsäure  gepaartes  substituirtes  Jod- 
ammonium ,    etwa  yon   der   Formel  :    QiOjCCaI^^,  Jj 

+  C^sOs  =  C18H17NO10J2,   dessen  Bildung  aus  der  Pa- 

rabansäure,  ^^^^  ^^'  *^2|  3| ,  nichts  UnwahrscheinUches 

habe. 

V.  Dessaignes  (l),  welchem  man  die  künstliche  Bil- mpp«»!»«. 
düng  der  Hippursäure  aus  Gljcocoll-Zinkozyd  und  Chlor- 
benzojl  verdankt,  hat  diese  Säure  auch  direct  durch  Er- 
hitzen gleicher  Aequivalente  von  Benzoesäure  und  Glyco- 
coll  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhalten.  Die  Ein- 
wirkung beginnt  erst  bei  160^;  nach  12stündigem  Erhitzen 
hinterläfst  der  Röhreninhalt  beim  Behandeln  mit  heifsem 
Wasser  ein  leichtes  weifses»  geschmackloses ,  in  Kali  theil- , 
weise  lösliches  Pulver»  welches  nicht  weiter  untersucht  ist; 
aus  der  Auflösung  krystallisirt  etwa  7«  der  angewendeten 
Benzoesäure  und  die  Mutterlauge  setzt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  neben  Benzoesäure  Hippursäure  ab.  Die  von 
Horsford  mit  Glycocoll  und  schmelzendem  Aetzkali  be- 
obachtete rothe  Färbung  tritt ,  nach  Dessaignes»  auch 
mit  Hippursäure  in  dem  Fall  auf»  wenn  das  nicht  mehr 
Wasser»  als  dem  ersten  Hydrat  entsprechend»  enthaltende 
Kalihydrat  nur  wenig  unter  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt 
ist  —  Zur  leichten  Darstellung  der  Hippursäure  empfiehlt 
Dessaignes»  den  hinreichend  verdampften  Harn  nach 
24  stündigem  Stehen  zu   decantiren  und  kalt  mit  Salzsäure 

(1)  J.  ph«rm.  [8]  XXXH,  44. 
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Hipvmtar«.  211  f^ien.  Die  so  erhaltene  krystalliDische  Masse  Ififst  man 
auf  einem  Trichter  vollkommen  abtropfen  und  wascht  sie 
alsdann  rasch»  bis  sie  nur  noch  eine  schwach  röthliche 
Farbe  hat.  Die  Säure  ist  dann  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  mit  etwas  Thierkohle  rein. 

E.  Jacqnemin  und  Schlagdenhauffen  (1)  haben 
das  hippurs.  Methyl  und  das  Hippuramid  dargestellt« 
Das  hippurs.  Methyl,  Ci8H8(C8H8)N06  9  entsteht  beim 
Einleiten  von  salzs.  Gas  in  eine  auf  50  bis  60  erhitzte  Lö- 
sung der  Säure  in  Holzgeist.  Die  resultirende  syrupartige 
Flüssigkeit  wird  zuerst  mit  kohlens.  Natron  gewaschen  und 
dann  mit  Aether  behandelt,  aus  welchem  die  Verbindung 
durch  Verdunstung  krystallisirt.  Das  hippurs«  Methyl  bil- 
det weifse,  durchsichtige  Nadeln,  löslich  in  120  Th.  kaltem 
und  in  60  Th.  Wasser  von  30^  In  kochendem  Wasser 
schmilzt  es  vor  der  Auflösung.  In  Alkohol  und  Aether 
ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich«  Es  schmilzt  bei  60^ 
und  zersetzt  sich  bei  250^  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak und  Benzonitril.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
entwickelt  es  ein  brennbares,  verpuffendes  Gas ,  welches 
wahrscheinlich  Salpeters.  Methyl  enthält«  Alkalien  zersetzen 
es  unter  Bildung  von  Hippursäure  und  Holzgeist;  Am- 
moniak erzeugt  damit  beim  längeren  Stehen  der  alkoho- 
lischen Lösung  das  Hippuramid  CigHioNgO«,  welches  sich 
beim  ^Verdampfen  abscheidet;-  es  ist  wenig  löslich  in 
Aether,  löslich  in  100  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, in  80  Th.  Holzgeist  und  in  60  Th.  Alkohol;  von 
Alkalien  wird  es  erst  in  der  Siedehitze  zu  Ammoniak  und 
Hippursäure  zerlegt. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  1011;   Initit  1867,  427  a.  1858,    166;   J. 
pharm.  [S]  XXXIII,  269;  Chem.  Centr.  1868,  188. 
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Durch  Einwirkung  von  (mit  dem  gleichen  Vol.  Aether^^^^»^*«»^ 
gemischtem)  Jodmethyl  anf  Thialdin  entsteht ,  nach  A.  W.  Tbuunn. 
Hofmann  (1),  eine  feste  Erystallmasse  von  Methylthial- 
dinjodQr,  C14H16NS4J,  unter  einfacher  Aufnahme  des  Jod- 
methyls. Die  durch  Waschen  mit  Aether  und  ümkrystal- 
lisiren,  unter  Vermteidung  der  Siedehitze,  gereinigte  Ver- 
bindung verhält  sich  dem  Tetramethylammoniumjodür 
ähnlich;  sie  ist  unlöslich  in  Aether ,  löslich  in  Alkohol; 
etwas  löslich  in  Wasser  9  aber  daraus  unverändert  fallbar 
durch  kalte  Kalilauge;  von  siedender  Kalilauge  wird  sie 
völlig  unter  Bildung  einer  braunen  harzartigen,  nach  Alde- 
hyd riechenden  Materie  zersetzt,  welche  auch  bei  stärkerem 
Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Thialdin  erhalten  wird.  Die 
wässerige,  sauer  reagirende  Lösung  des  Jodmethylthialdins 
wird,  mit  frisch  geföUtem  Silberoxyd  behandelt,  unter  Bil- 
dung von  Jodsilber  alkalisch,  aber  bald  tritt  völlige  Zer- 
setzung ein,  indem  neben^  Schwefelsilber  und  Ammoniak 
ein  nach  Aldehyd  riechender  Körper  entsteht.  Mit  Salpeters. 
Silberoxyd  liefert  die  verdünnte  Lösung  der  Jod  Verbindung 
zuerst  Jodsilber,  dann  Schwefelsilber ,  meist  begleitet  von 
Metall,  welches  durch  freigewordenen  Aldehyd  als  Spiegel 
reducirt  wird.  A.  W.  Hofmann  betrachtet  das  Thialdin 
hiernach  als  eine  Nitrilbase,  N,  CxsHisS^,  in  welcher  der 
Atomcomplex  Ci2H^3S4  3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
vertritt.  Bei  Behandlung  des  Jodmethylthialdins  mit  Silber- 
oxyd bildet  sich  unter  den  oben  angegebenen  Erscheinungen 
neben  Aldehyd,  welcher  durch  Oxydation  theilweise  in 
Essigsäure  übergeht,  auch  Tetramethylammoniumoxydhydrat, 
nach  der  Gleichung  : 

4  (Ci4Hi^84J)+20  AgO+2  HO=s  4  AgJ+  1 6  Agß + 12  C4H4O,  +  3  NH,  +  CeH,»NO,. 

Die  Anwesenheit  des  Tetramethylammoniumoxydhydrats 
wurde   durch   Ausfällung   der   silberfreien  Flüssigkeit  mit 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  93;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  198;  im  Anas. 
Ohem.  Gas.  1857,  298;  PhiL  Mag.  [4]  XV,  140;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
270;  Chem.  Centr.  1857,  941. 

J»]areab«iieht  f.  Chom.  n.  ■.  w.  für  IUI.  24 
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Goldchlorid  (welches  das  Ammoniak  nicht  fSlltJ  nachge- 
wiesen. Die  gefällte  Goldverbindung  entsprach  der  Formel 
CsHuNCl,  AaCls.  —  A.  W.  Hof  mann  hat  femer  nach- 
gewiesen,  dafs  bei  der  Entschwefelung  des  Thialdins  mit 
Silberozyd  aller  Stickstoff  dßs  Thialdins  in  Ammoniak 
übergeht;  gleichzeitig  entsteht  Essigsäure.  Leucin»  dessen 
Bildung  auf  diesem  Wege  angegeben  worden  ist  (1),  ent- 
steht hierbei  nicht.  Bezüglich  der  von  Wagner  (2)  mit 
Amylamin  und  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  und  von 
ihm  vermuthungsweise  für  Thialdin  gehaltenen  Verbindung 
fuhrt  A.  W.  Hofmann  an»  dafs  sie  mit  Thialdin  nicht 
identisch  sei« 

A.  Cahours  und  A.  W.  Hofmann  (3)  haben,  wie 
schon  in  früheren  Berichten  erwähnt  (4),  die  Untersuchung 
der  merkwürdigen  Phosphorbasen  wieder  aufgenommen, 
deren  Existenz  durch  P.  Thenard  (5)  nachgewiesen  wurde. 
P.  Thenard  erhielt  diese  Verbindungen  durch  Einwir- 
kung von  Chlormethyl  auf  Phosphorcalcinm.  Cahours 
und  Hof  mann  versuchten  die  Darstellung  auf  einem  ana- 
logen Wege  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Phos- 
phornatrium (durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  er- 
halten). Es  entstehen  hierbei  brennbare  detonirende  Ver- 
bindungen von  verwickelter  Zusammensetzung,  worunter 
eine  dem  Eakodyl  entsprechende  Flüssigkeit  von  der  wahr- 
scheinlichen Formel  Me2P  (Me  =  CjHs),  eine  zweite  dem 
Trimethylamin  entsprechende  McsP  und  eine  schön  kry- 
stallisirte  feste  Substanz  Me4PJ,  welche  dem  Tetramethyl- 
ammoniumjodür  correspondirt.  In  der  Einwirkung  des 
Phosphorchlorürs ,  PCls,  auf  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl 
haben  Cahours    und    Hof  mann   einen  Weg   gefunden, 


(1)  Jabreaber.  f.  1854,  496.     —     (2)  J.  pr.  Chem.  LXI,    605.    -- 

(3)  Ann.  Ch.  Pbarm.   CIV ,    1 ;   Ann.  eh.  phys.   [8]  LI  /  5 ;  PhiL  Trans, 
f.  1867,  676;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1868,  1;  Cham.  Gai.  1867,  876.  — 

(4)  Jahresber.  f.  1866,  687  n.  f.  1866,  649.  —  (5)  Jabresber.  f.  1847  o. 
1848,  645. 
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diese  Verbindangen  leichter  und  reiner  darzastellen.  Diese  ^^1*^^' 
Körper  setzen  sich  in  der  Thal  nach  der  Gleichung  PCls 
+  3MeZn  ^  SZnCl  +  MegP  (oder  für  die  Aethylver- 
bindoBg  :  Pds  +  3AeZn  =  3ZnCI  +  AcsP)  am.  Die 
Basen  MegP  nnd  AcaP»  Trimethylphosphin  und  Tri- 
Sthylphosphin  genannt,  bleiben  nach  vollendeter  Reaction 
mit  dem  Chlorzink  verbunden.  Durch  Destillation  erhält 
man  sie  als  flüchtige  Oele.  Cahours  und  Hof  mann 
haben  vorzugsweise  die  der  Aethylreihe  angehörenden  Ver« 
bindungen.  untersucht«  Der  zur  Darstellung  des  TriäthyU 
phosphins  benutzte  j[im  Original  gezeichnete)  Apparat  ist 
folgender  :  Eine  tubulirte  Retorte  mündet  in  eine  Vorlage, 
die  ihrerseits  mit  einem  weiten  Glasrohre  verbunden  ist, 
welches  in  einem  Winkel  von  etwa  70^  gebogen  sich  wie 
eine  zweite  Vorlage  verhält.  Diese  Röhre,  deren  Knie  mit 
einer  dünnen  Schichte  von  Phosphorchlorür  gesperrt  ist, 
steht  mit  einem  grofsen  Gefafs  in  Verbindung,  welches 
mit  trockener  Kohlensäure  gespeist  wird.  Sobald  die  Koh- 
lensäure alle  Luft  aus  dem  Reservoir,  aus  Elnierohr,  Vor- 
lage nnd  Retorte  verdrängt  hat,  öffnet  man  eine  Abzugsröhre 
des  Reservoirs,  die  bis  jetzt  mit  einer  Caoutchouckappe 
verschlossen  war,  um  der  fortentwickelten  Kohlensäure 
einen  Ausweg  aus  dem  Apparat  zu  gestatten.  Der  Tubu- 
lus  der  Retorte  wird  nunmehr  mit  der  Kupferröhre  ver- 
banden, in  welcher  man  das  Zinkäthyl  bereitet  hat,  und 
die  Kupferröhre  erhitzt,  bis  Vs  der  Retorte  mit  der  ätherischen 
Lösung  von  Zinkäthyl  gefüllt  ist  Alsdann  befestigt  man 
in  denselben  Tubulus  einen  kleinen  Tropfapparat,  im  We- 
sentlichen aus  einer  tubulirten  Glaskugel  bestehend,  deren 
Anaatzrohr  durch  einen  Glashahn  gesperrt  werden  kann. 
Der  Tropfapparat  ist  niit  Phosphorchlorür  gefüllt.  Die 
Reaction  ist,  auch  bei  langsamem  Zuflufs  des  Phosphor- 
chlorürs  und  bei  guter  Abkühlung  der  Retorte  und  Vor- 
lage, so  heftig,  dafs  stets  fast  aller  Aether  und  ein  Theil 
des  Zinkäthyls  in  die  Vorlage  übergeht.  Das  Phosphor- 
chlorür in  der  Knieröhre,  welches  jede  Spur  des  Zinkätbyls 

.  24* 
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"^•pher.  absorbirt»  regalirt  als  flüssiges  Ventil  die  Function  des  Ap- 
parats so  vollkommen,  dafs  man  die  Operation,  welche  bei 
grofsen   Mengen    Stunden   in  Anspruch   nimmt ,   wenn   sie 
einmal  begonnen  hat,   sich  selbst  überlassen  kann.    Sobald 
keine  Wärmeentwickelung  mehr  stattfindet,  ist  die  Reaction 
beendet.    Man  hat  alsdann  in  der  Retorte«  in  der  Vorlage, 
in  der  Enieröhre  und  mitunter  selbst  in  dem  Eohlensäure- 
reservoir  zwei  Schichten ;  ein  schweres,  blafs  strohgelb  ge- 
färbtes  dickflüssiges    trübes  Liquidum,   auf  welchem   eine 
durchsichtige,    farblose,   bewegliche  Flüssigkeit   schwimmt. 
Erstere,    eine  Verbindung    der   Phosphorbase   mit   Chlor- 
zink,  wird  nach   dem  Erkalten  in  der  Regel  fest,   jedoch 
ohne    krjstallinische    Structur    zu    zeigen;    letztere,    ein 
Gemisch    von  Aether   mit  überschüssigem  Phosphorchlo- 
rür,  wird   abgegossen   und    dient   bei   einer  neuen   Berei- 
tung.   Zur  Abscheidung   der  Phosphorbase   wirft  man  auf 
den  festen,  in  der  Retorte  befindlichen  Harzkuchen  festes 
Ealihydrat  und   läfst   dann  durch   den  Tropfapparat  lang- 
sam Wasser   znfliefsen.    Die  Wärmeentwickelung  ist   hin- 
reichend, die  allmälig  frei  werdende  Base  mit  den  Wasser- 
dämpfen überzutreiben.  Die  auf  dem  Wasser  schwimmende 
Base  wird  nunmehr  abgehoben,  über  festes  Ealihjdrat  ge- 
stellt und  im   trockenen  Wasserstoffstrom   rectificirt.     Sie 
ist  Triäthylphoaphin,  CisHisP  =  (C4H6)sP,  und  bildet  eine 
farblose^  durchsichtige,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit.  Ihr  spec.  Gew.  ist  bei  15^,5  =  0,812. 
Sie  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  jedem 
Verhältnifs  in  Alkohol  und  Aether ,  von  durchdringendem, 
fast  betäubendem,  in  verdünntem  Zustande  hjacinthenähn- 
lichem  Geruch  (1).    Der  Siedepunkt  des  Triäthylphosphins 
ist  127^5  bei  (r,744  B.    Die  Destillation  mufs  in   trocke- 
nem  Wasserstoff  vorgenommen  werden,   da  die  Base,  be- 
sonders  in    höherer    Temperatur,    mit    grofser    Begierde 

(1)  Hyacinthen ,  mit  Wasser  destillirt,  lieferten  indefsen,   wie  ficli 
HofmaDn  überseogte,  kein  Triathylphosphlo. 
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Sauerstoff  anzieht  Man  kann  die  Flüssigkeit  nicht  aus  '^VlS;*" 
einem  Gefafs  ins  andere  giefsen,  ohne  dafs  sie  sich  erwärmt. 
Das  hierbei  gebildete  Oxydationsproduct  tritt  deutlicher 
zu  Ende  der  Destillation  der  Base  im  Retortenhals  in 
glanzenden  Krystallen  auf»  welche  an  der  Luft  sogleich  zu 
ein^m  schweren  Liquidum  zerfliefsen.  Mit  Sauerstoff  in 
Berührung  bildet  das  Trtäthylphosphin  weifse  Dämpfe  und 
die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  nicht  selten  bis  zur  Entzündung« 
Steckt  mlin  einen  mit  der  Base  getränkten  Papierstreifen 
in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Röhre  und. taucht  dieselbe 
in  warmes  Wasser »  so  erfolgt  nach  einigen  Äugenblicken 
eine  heftige  Explosion.  In  einen  mit  Chlorgas  gefällten 
Ballon  gegossen  entzündet  sich  jeder  Tropfen  unter  Ab« 
Scheidung  von  Kohle  und  Entwickelung  von  Salzsäure  und 
Phosphorchlorid.  Mit  Brom  und  Jod  bildet  das  Triäthyl- 
phosphin,  wenn  man  die  Einwirkung  mäfsigt»  krystallinische 
Verbindungen.  In  Cyangas  erstarrt  es  zu  braunem  zähem 
Harze.  Schwefel  schmilzt  und  bewegt  sich  auf  Triäthyl* 
phosphin»  wie  Natrium  auf  Wasser,  indem  er  sich  ganz 
auflöst;  die  klare  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch.  In  der  Regel  explodirt  hierbei  der  Dampf  der  Base 
mit  der  Luft  des  Gefafses.  Selen  verhält  sich  ähnlich,  nur 
minder  energisch.  Das  frisch  bereitete  Triäthylphosphin 
ist  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben;  in  Berührung  mit 
Luft  nimmt  es  mehr  und  mehr  eine  saure  Reaction  an. 
Mit  Säuren  verbindet  es  sich  langsam  zu  sehr  leicht  löslichen 
und  zerflielslichen,  meist  krystallisirbaren  Verbindungen.  Mit 
concentrirten  Säuren  erhitzt  es  sich  bis  zur  Entzündung. 
Das  Platindoppelsalz,  CuHisP,  HCl,  PtCl«,  ist  krystalli- 
nisch,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  und  mufs  wegen  seiner  leichten  Zersetz- 
barkeit  im  Exsiccator  getrocknet  werden  (1).  —  Vermischt 


(1)  Die  Platinbestimmmg  in  einem  solchen  Doppelsalt  gelingt,  so« 
fern  sieh  beim  Oltlhen  fttr  sich  mit  den  Phosphordämpfen  stets  Platin 
yerfifichtigt,  am  besten  doroh  Qlflben  mit  einem  gro(sen  Ueberschofs  an 
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''bl'.ür  ^^  Triäthylphosphin  mit  JodSthy],  so  wallt  die  Flüsrig- 
keit  explosionsartig  auf  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  za  wei- 
fser  Krystallmasse«  Mit  einer  ätherischen  Lösung  der  Base 
bilden  sich  dieselben  Krystalle,  jedoch  langsam.  Die  neue 
Verbindung,  Phosphäthyliumjodürf  C16H20PJ  =  (04115)4?,  J, 
ist  äafserst  löslich  in  Wasser,  weniger  löslich  in  Alkohol, 
anlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösnng  krj'stallisirt  auf 
Zusatz  von  Kalilauge,  in  der  die  Verbindung  wie  die  Jo- 
düre  des  TetramethjU  und  Teträthylammoniums  nur  wenig 
löslich  ist.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  das  Salz  auf 
Zusatz  von  Aether  als  weifses  Erystallpulver  nieder. 

Silberoxyd  entfernt  das  Jod  aus  dem  Phosphäthylium* 
jodür  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig.  Die 
stark  alkalische,  nur  wenig  Silber  enthaltende  Flüssigkeit 
ist  geruchlos,  schmeckt  bitter,  an  Phosphor  erinnernd  und 
trocknet  über  Schwefelsäure,  meist  unter  Ausscheidung  von 
metallischem  Silber,  zu  einer  krystallinischen,  sehr  zerfliefsli- 
chen  Masse  von  Phosphäthyliumoxydhy drat ,  GieHsiPQs, 
ein,  welches  sich  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  Koh« 
lensäure  anzieht,  nicht  zur  Analyse  eignet.  Die  Base  Ter- 
hält  sich  dem  Teträthylammoniumoxydhydrat  ahnlich.  Mit 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  bildet  sie 
krystallisirbare ,  aber  zerfliefsliche  Salze ,  welche  auch 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  aber  in  Aether  unlöslich 
sind.  Das  Platindoppelsalz,  CieH2oPCl,  PtCIti  ist  ein 
blafser  orangeg^lber  Niederschlag ;  das  Golddoppelsalz, 
CieHsoPCl,  AuCls,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gold- 
glänzenden Nadeln.  In  der  Wärme  erleidet  das  Phosph- 
äthyliumoxyd  eine  andere  Zersetzung  als  das  Teträthylam- 
moniumoxyd,  welches  bekanntlich  in  Triäthylamin,  ölbilden- 
des  Gas  und  Wasser  zerfüllt    Das  frisch  bereitete  Phosph- 


kohleni.  Natron  im  Poreellantiegel ,  wobei  indessen  sur  Trennung  der 
EieseU&are  yom  Platin  der  in  Waaser  nnldsliehe  Tbeil  in  Königswasser 
gelöst  nnd  die  Terdampfte  Lösnng  wieder  in  Sftore  aafgenommen  wer- 
den mnfis. 
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ithjHnmoxyd  entwickelt  bei  der  Destillation  ein  brenn-  '^^^ 
bares»  phosphorfreies  Oas,  welches  von  Bromwasser  nicht 
absörbirt  wird,  also  kein  Aethylen  ist  Nach  beendigter 
Gasentwickelnng  steigt  die  Temperatur  and  es  destillirt 
bei  etwa  240^  ein  dick£üssiges  Liquidum,  welches  in 
der  Regel  im  Halse  der  Retorte  krystallinisch  erstarrt. 
Dieser  Körper  ist  äafserst  zerfliefslich ,  in  Wasser  und  Al- 
kohol in  jedem  Verhältnisse  löslich ,  mit  Säuren  verbind- 
bar und  in  allen  Eigenschaften  identisch  mit  dem  aus 
Triäthylphosphin  durch  Oxydation  entstehenden.  Die 
wässerige  Lösung  beider  scheidet  auf  Zusatz  von  Kali 
Oeltropfen  aus,  welche  bei  mehr  Wasser  wieder  ver- 
schwinden; Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd  mit  Triäthyl- 
phosphin erhitzt  liefert,  unter  Abscheidung  von  Metall, 
denselben  Körper,  aus  dem  durch  Einnrärmen  mit  Natrium 
wieder  Triäthylphosphin  entwickelt  wird.  Die  Schwierig- 
keit der  Reindarstellung  verhinderte  die  Analyse  dieses 
Oxydationsproducts«  Gestützt  auf  das  unten  besprochene 
Verhalten  des  Triäthylphosphins  gegen  Schwefel  glauben 
Cahours  und  Hofmann,  dafs  die  fragliche  Verbindung 
Triäthylphosphinoxyd,  CijHisPOa  =  AcsPOj,  sei,  von  wel- 
chem sich  Analoga  in  der  Antimon-  und  Arsenreihe  finden. 
Von  der  Annahme  ausgehend,  dafs  das  beim  Erhitzen  von 
Phosphäthyliumoxyd  entwickelte  Gas  Aethylwasserstoff, 
C4H5,  H,  sei,  mit  dem  es  alle  Eigenschaften  theilt,  geben 
Cahours  und  Hof  mann  für  die  Zersetzung  desselben 
die  Gleichung  :    ^ 

Ae4P0,  HO  a=  AeaPO,  +  AeH 

Phoipbftthyliumoxydbydrat       Triftthylpbospbinozyd  Aetbylwuserstoff. 

Hat  das  Phosphäthyliumoxydhydrat  durch  Stehen  an  der 
Luft  Kohlensäure  angezogen ,  so .  erhält  man  bei  der  De« 
stillaläon  weder  Aethylwasserstoff  noch  Triäthylphosphin- 
oxyd, sondern  Triäthylphosphin  neben  dnem  phosphorfreien 
flüssigen  Product,  welches  durch  Losen  in  Aether  und 
Zusatz  .von  Schwefel,  welcher  die  Fhosphorbase  fixirt,  ge* 
trennt   werden   kann.     Dieser  Körper   ist  wahrscheinlicli 
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^T^^iT'  kohlens.  Aethyli  welches  sich  nach  der  Gleichung  AoaPCOs 
=  AegP  +  AeCOg  bildet.  —  Durch  Behandlung  von  Tri- 
athjlphosphinoxyd  mit  Chlor- »  Brom-  oder  JodwaMerstoff- 
säure  und  Verdunsten  der  Lösungen  im  Exsiccator  erhält 
man  Erystallmassen,  welche  bei  100^  schmelzen. 

Triäthylphosphinwlfid,  CiaHisPS«  =  AqsPSs»  entsteht, 
wie  schon  oben  erwähnt ,  durch  Vereinigung  der  Base  mit 
Schwefel;  es  bildet  sich  auch  durch  Destillation  der  Base 
mit  Zinnober»  der  hierbei  in  Quecksilbersulfur  und  Metall 
iibergeht,  aber  nicht  bei  Behandlung  des  Oxyds  mit  Schwe- 
felwasserstoff oder  Schwefelammonium.  Der  beste  Weg 
zur  Darstellung  dieses  Körpers  ist  folgender  :  Man  tragt 
in  eine  verdünnte  Lösung  von  Triäthylphosphin  in  Aether 
allmälig  Schwefelblumen  ein,  bis  Schwefel  ungelöst  bleibt, 
verdampft  die  Lösung  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
siedendem  Wasser.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung in  blendend  weifsen,  oft  5  bis  6  Zoll  langen  Ery- 
stallen  aus,  die  als  Aggregat  dünner  vertical  stehender  Na- 
deln die  Flüssigkeit  durchziehen.  Die  Schwefelverbindnng 
ist ;  wie  das  Oxyd ,  in  alkalischem  Wasser  weniger  löslich 
'als  in  reinem ;  aus  der  siedend  gesättigten  wässerigen  Lo- 
sung scheidet  Kali  sogleich  Oeltropfen  ab,  welche  zu  sphä- 
risch gruppirten  Erystallen  erstarren.  In  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  löst  sie  sich  sehr  leicht,  aus  letz- 
terem nur  unvollkommen  krystallisirbar.  Der  Schmelzpunkt 
des  Triätbylphosphinsulfids  liegt  bei  94^;  es  erstarrt  bei 
88^;  über  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt  verflüchtigt 
es  sich  unter  Ausstofsung  weifser  Dämpfe  und  Verbreitung 
eines  eigenthümlichen  unangenehmen  schwefelartigen  Geruchs, 
welcher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  bemerkbar 
ist.  Mit  einer  znr  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser 
zum  Sieden  erhitzt  schmilzt  es  zu  einem  klaren  Oel  und 
verflüchtigt  sich  reichlich  mit  den  Wasserdämpfen.  Die 
Lösung  des  Triätbylphosphinsulfids  hat  keine  Reaetion  auf 
Pflanzenfarben,  doch  löst  es  sich  leichter  in  Salzsäure,  als 
in  Wasser ,   und   die  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
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gelben,  leicht  zersetzbaren  Niederschlag.  Auch  in  verdünnter  ^^;^''" 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist  es  löslich ;  concentrirte  zer- 
stört es,  rauchende  unter  VerpuiFung.  Die  alkoholische,  nicht 
die  wässerige  Lösung  wird  von  Quecksilberoxyd,  essigs.  Blei* 
oxyd  oder  Salpeters.  Silberoxyd  unter  Bildung  von  Schwefel- 
metall sogleich  zersetzt,  und  dasFiltrat  enthält  entweder  Tri- 
äthylphosphinoxyd,  oder  das  essigs.  oder  Salpeters.  Salz.  Na- 
trium schddet  aus  der  Verbindung  unter  Bildung  von  Schwe- 
felnatrium die  Phosphorbase  aus.  —  Das  in  gleicher  Weise 
zu  ertötende  Triäthylphosphinselenid  ^  C12H15PSS,  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  die  Schwe- 
felverbindung, allein  die  Lösung  erleidet  an  der  Luft  eine 
partielle  Zersetzung;  selbst  die  trpckenen  Erystalle  röthen 
sich.  Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  112^.  — 
Phosphomethyltriäthyüumjodür ,  Ci^HisPJ  =  (Me,  Ae8)PJ, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Triäthyl- 
phosphin  in  ätherischer  Lösung  und  gleicht  in  jeder  Bezie* 
hung  der  Aethylverbindung.  Mit  Silberoxyd  entsteht  eine 
stark  alkalische  Lösung  von  Phosphomethyltriäthyliumoxyd, 
dessen  salzs.  Salz  mit  Platinchlorid  ein  in  Octaedern  kry- 
stallisirbares  Doppelsalz,  CuHigPCl,  PtCl»,  bildet.  —  Phoaph* 
amyUriäthyliumjodür,  C%%li^3  =  (Ae3Ayl)PJ,  setzt  sich 
aus  einer  ätherischen  Lösung  von  Jodamyl  und  der  Phos- 
phorbase  in  schönen  Krystallen  ab,  welche  durch  Auflösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  rein  werden.  Mit  Sil- 
beroxyd bildet  sich  das  Phosphamyltriäthyliumoxyd  und 
aus  dem  salzs.  Salz  das  Platindoppelsalz,  CstHsePCl, 
PtCIg,  welches  in  Prismen  mit  gerader  Endfläche  krystal- 
lisirt  —  Erhitzt  man  Phosphamyltriäthyliumoxyd,  so  ent- 
wickelt sich  eine  kleine  Menge  brennbaren  Gases  und  gleich- 
zeitig bildet  sich  eine  bei  280^  siedende  Flüssigkeit,  welche 
Cahours  und  Hofmann  wegen  des  höheren  Siedepunkts 
und  des  Verhaltens  der  correspondirenden  Stickstofi^ase  als 
Diäthylamylphosphinoxyd,  nach  der  Gleichung  : 

(A09Ayl)PO,  HO  s  Ae^AylPO,  +  AeH 

betrachten. 
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Fho.pho».  IHneOtylphosphtn^   CeH^P  =  MesP»  wird  in  derselben 

Weise  wie  die  Aethylbase  erhalten.  Die  Einwirkung  des 
Zinkmethyls  anf  Phosphorchlorür  ist  änfserst  heftig  and  mnfs 
defshalb  die  Mischung  nur  sehr  langsam  geschehen.  Das  Abde* 
Stilliren  der  Base  ans  der  Zink  verbin  düng  geschieht  in  ei- 
nem langsamen  Wasserstoffstrom  und  unter  Abkühlung  mit 
Eis.  Das  Trimethylphosphin  ist  eine  farblose,  durchsichtigCi 
leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit 
von  unerträglichem  Geruch.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  schwimmt  auf  demselben.  Der  Siedepunkt  li^t  zveu 
sehen  40  und  42^.  Es  zieht  den  Sauerstoff  noch  begieriger 
als  die  Aethylbase  an ,  raucht  an  der  Luft  und  entzündet 
sieh  leicht.  Bei  der  Destillation  selbst  frisch 'l)ereiteter 
Base  bekleidet  sich  der  Retortenhals  gegen  Ende  der  Ope- 
ration mit  einem  Netz  zerfliefslicher  Erystalle  von  Trime- 
thylphosphinoxyd.  Gegen  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und 
Selen,  endlich  gegen  Säuren  verhält  sich  das  Trimethyl- 
phosphin  wie  die  Aethylbase.  Das  Platindoppelsalz,  GeHgP, 
HCl,  PtCls,  ist  ein  orangegelber,  undeutlich  krystallisirter, 
bei  100^  sich  zersetzender  ^ederschlag.  »  Fhosphome^^ 
Uumjodür^  C8H12PJ  =  Me4PJ,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  eine  ätherische  Lößung  von  TrimethyU 
phosphin  als  weifse,  aus  Alkohol  leicht  umkrystallisirbare 
Krystallmasse.  An  der  Luft  röthet  es  sich  langsam.  Mit 
Silberoxyd  entsteht  eine  ätzende  Lösung  des  Phosphomethy- 
liumoxyds,  dessen  Platindoppelsalz,  CsHisPCI,  PtCls,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist  un3  aus  heifsem  Wasser 
in.Octaedern  krystaUisirt.  Das  Golddoppelsalz  ist  CgHitPCl, 
AuCls*  —  Bei  der  Destillation  zerfallt  das  Phosphomethy- 
liumoxydhydrat  in  das  (auch  durch  directe  Sauerstoffiiuf- 
nähme  aus  der  Base  entstehende)  Trimethylphosphinoxyd 
MesPO»  und  in  Sumpfgas»  —  Trimeäylphosphm-Bulfid  und 
^Belmtd,  CeH9PS9  und  CeHgPSes,  sind  löslicher  und  flüch- 
tiger als  die  entsprechenden  Aethylverbindungen«  Die 
Schwefelverbindong  krystaUisirt  aus  conoentrirter  wässeri- 
ger Lösung  in  vierseitigen  Prismen,  welche  b^  105^  schmei» 
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sen.  Die  bei  84^  schmelzende  Selenverbindnnir  krystftlKsirt  rkon^f 
wie  die  Aethylverbindnng  und  schwärzt  sich  an  der  Luft 
unter  Abscheidnng  von  Selen.  —  PhosphäihyltrimethyUum^ 
jodür^  C10H14PJ  =  (Me8Ae)PJ,  entsteht  rasch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodäthjl  auf  die  ätherische  Lösung  der  Me- 
thjlbase  und  schiefst  aus  Alkohol  in  schönen  Erystallen 
an.  Das  Platindoppelsalz ,  C10H14PCI,  PtCla,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  wohlausgebildeten  Octaedern.  —  PhosphamyU 
trimeÜiyUumjodür  y  CieHsoPJ  =  (Me8Ayl)PJ,  entsteht  nur 
langsam  in  ätherischer  Lösung,  ist  aufserordentlich  leicht  in 
Wasser  löslich  und  nur  schwierig  aus  Alkohol  in  Nadeln 
krystallisirbar.  Das  Platindoppelsalz ,  CieH^oPCl,  PtClg, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  prachtvollen,  tief  orangcgelben^ 
sphärisch  gruppirten  Nadeln. 

Cahours  und  Hofmann  heben  die  Analogieen  noch 
hervor,  die  sich  bei  Vergleichung  der  von  ihnen  unter- 
suchten Körper  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  der 
Stickstoff-,  Arsen-  und  Antimon-Reihe  nicht  verkennen 
lassen.  Insbesondere  in  dem  Ammoniumtypus  scheinen 
Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  absolut  dieselbe 
Rolle  zu  spielen;  die  Oxyde  dieser  organischen  Metalle 
sind  unter  sich  so  gleichartig  und  dem  Eali  und  Natron 
so  ähnlich,  dafs  nur  durch  das  Verhalten  der  Oxydhydrate 
in  höherer  Temperatur  die  Abkömmlinge  des  Stickstoffs 
von  den  entsprechenden  Verbindungen  in  der  Phosphor-, 
Arsen-  und  Antimon-Reihe  unterschieden  werden  können. 
Andererseits  tritt  der  electropositive  Oharacter  der  dem 
Ammoniaktypus  angehörenden  Verbindungen  von  dem 
Stickstoff  aus  gegen  das  Antimon  hin  mehr  hervor,  sofern 
dem  Trimethylamin  und  Triäthylamin  die  Fähigkeit  abgeht, 
sich  mit  Sauerstoff,  Chloi*,  Brom,  Schwefel  zu  verbinden, 
welche  den  entsprechenden  Gliedern  der  Phosphor-,  Arsen- 
und  Antimonreihe  in  so  hohem  Grade  eigen  ist.  In  nach- 
stehender Zusammenstellung  darstellbarer  Aethylverbindungen 
verschiedener  Reihen  (Ae  s=  C4H6)  : 
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pboapbaiw        SÜeksftoflreihe  Phoiphorreihe  Anenreifae    Antimonreih« 

*""■'  Ae,N,  HCl        AcaP,  Hcf       Ae,PÖ,        AeaAsO,  AegghO, 

Ae,N,  HSO4     AeaP,  HSO4     Ae,PCla       AesAsCl,  AesSbCl, 

AeaN,  HNO«     Ae,?,  HNO«     AcsPS,     '  AeaAsS»  AeaSbS, 

gehören  die  VerbinduDgen  der  Stickstoffireihe  offenbar 
dem  Ammoniumtypus  an;  sie  fehlen  in  der  Arsen- 
nnd  Antimonreihe,  während  Triäthy larsin  nnd  Triäthyl- 
stlbin  direet  mit  Sanerstofi*,  Chlor  nnd  Schwefel  Verbin- 
dungen bilden.  In  der  Phosphorreihe»  welche  in  dieser 
Beziehung  zwischen  der  Stickstoff-  und  Arsenreihe,  mit 
Hinneigung  zu  letzterer,  steht,  sind  beide  Klassen  repräsen- 
tirt,  sofern  das  Triäthylphosphin  sowohl  die  Analoga  der 
Triäthylaminsalze,  als  auch  die  Körper  bildet,  welche  sich 
in  der  Arsen-  und  Antimonreihe  finden.  Auch  in  anderen 
Richtungen,  wie  z.  B.  in  der  mehrbasischen  Natur  der 
Säuren ,  steht  der  Phosphor  dem  Arsen  und  Antimon 
näher,  als  dem  einbasische  Säuren  bildenden  Stickstoff.  Die 
Aequivalente  des  Phosphors  (31),  des  Arsens  (75),  des 
Antimons  (120)  differiren  nahe  um  dieselbe  Zahl  (44  bis  45); 
das  Aequivalent  des  Stickstoffs  zeigt  diese  Beziehung  nicht. 
Von  den  Wasserstoffverbindungen  HsN,  HsP,  HsAs,  HsSb^ 
ist  das  Ammoniak  eine  starke  Base,  der  Phosphorwasser- 
stoff nur  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff  verbindbar,  in  dem 
Arsen-  und  Antimonwasserstoff  ist  die  Verbindungsföhig- 
keit  mit  Säuren  erloschen.  Die  in  den  Endgliedern  mehr 
hervortretenden  Unterschiede  in  den  Eigenschaften  werden 
minder  scharf  in  den  methylirten  und  äthylirten  Abkömm- 
lingen, in  welchen  der  chemische  Character  im  Allgemeinen 
aufserordentlich  potenzirt  ist. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  W.  Hof- 
mann (1)  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Arsen-  und 
Antimonchlorür  auf  Zinkäthyl  Triäthylarsin  und  Triäthyl- 
stibin  leicht  und  in  grofser  Menge.  Mit  einer  alkoholischen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  857 ;  J.  pr.  Chem.  LXXin,  62 ;   Chem. 
Centr.  1867»  947;  Ch«m.  Qas.  1857,  888;  PhIL  Mag.  [4]  XT,  147. 


OrganiMhe  Btien.  381 

Lösung  von  Platin-  oder  G-oldchlorid  bilden  diese  Basen  'tt^T 
wie  auch  das  Triäthylphosphin  eine  Reihe  schön   kiTStalli« 
sirter  Verbindungen ,  deren  Namen  und  Formeln  folgende 
rind  : 

PlatophoBph&tbyliamchloricl  PtAesP,  Gl 

PlAtaraithyliDmohlorid  PtAesAs,  Cl 

Platostibätbyliamehlorid  PtAe^b,  Cl 

Anropliosphätbylinmclilorid  AnAegP,  Cl 

Anroarsäthyliamchlorid  AnAegAB,  Cl 

Anrostibttthyliamchlorid  AnAoaSb,  Cl 

Diese.  Verbindungen  entsprechen  dem  Platammoninmcbloridy 
PtHsN,  CL 

T.  Petersen  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  als  Zer-  ^*;^J'*- 
setzungsproduct  von  saurem  schwefligs.  Aldehyd-Ammoniak 
durch  Kalk  von  Göfsmann  (2)  erhaltene  Base  nicht 
Aethylamiu;  sondern  Dimethylamin  ist.  Auch  beim  Er- 
hitzen von  saurem  schwefligs.  Aldehyd- Ammoniak  auf  150 
bis  160^  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  entsteht  unter 
Schwefelabscheidung  neben  etwas  Essigsäure  und  Schwefel- 
säure Dimethylamin ,  welches  sich  beim  Erwärmen  der 
braunen  Masse  mit  Aetzkali  entwickelt.  Erwärmt  man 
eine  wässerige  Lösung  der  Aldehydverbindung  einige  Zeit 
und  unterwirft  sie  dann  der  Destillation,  so  geht  anfangs 
eine  ammoniakalische  Flüssigkeit  über,  dann  scheidet  sich 
Schwefel  ab,  und  zwischen  125  und  150^  gehen  neben 
Schwefelammonium,  schwefeis.  und  essigs.  Ammoniak  öl- 
artige,  nach  Knoblauch  riechende  .Tropfen  von  Zweifach- 
Schwefeläthyl ,  C4H5S8,  über,  dessen  Menge  sich  vermehrt, 
wenn  man  den  eingetrockneten  Retorteninhalt  wieder  mit 
etwas  Wasser  stärker  erhitzt.  Nach  dem  Schwefeläthyl 
entwickelt  -sich  Dimethylamin ,  begleitet  von  Kohlensäure. 
Der  Retorteninhalt  enthält  neben  schwefeis.  Dimethylamin 
Ammoniaksalze.     Das    Dimethylamin  ist  brennbar,    stark 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  S17;    J.  pr.  Chem.  LXXI,  490;    Chem. 
Centr.  1857,  202.  —  (2)  Jahresber.  f.  1S64,  479. 
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^^*^^  ammoniakalisch  riechend,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gai- 
förmig  und  zwischen  —10  bis  15^  siedend.  Das  salzs. 
Salz  bildet  hjgroscopische»  blätterig  krystallinische ,  leicht 
schmelzbare  Massen*  Das  Platindoppelsalz  ist  gelb,  schwer 
löslich  in  Wasser,  noch  weniger  löslich  in  Alkohol  and 
Aetber.  Von  Jodäthyl  wird  das  trockene  gasförmige  Di- 
methjlamin  lebhaft  absorbirt  Erhitzt  man  die  damit 
gesättigte  Verbindung  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre 
längere  Zeit  auf  100<>,  so  bilden  sich  tafelförmige,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliche  Erystalle  von  Dimethjl- 
diätbjlammoniumjodür,  N,  (CsH8)s(C4H5)s;  J.  Erwärmt  man 
diese  Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  frisch  gefäll- 
tem Silberozyd  und  neutralisirt  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  nach  dem  Zusatz 
von  Platinchlorid  durch  Verdampfen  säulen-  und  tafelför- 
mige Erystalle  eines  Platindoppelsalzes,  dessen  Analyse  der 
Formel  CiaHieNCI,  PtOla  entspricht. 

Tri«^fcyi-  Das  Kalbsblut  entwickelt,  nach  V.  Dessaignes  (1), 

12  Stunden  nachdem  es  dem  Thier  entnommen  ist  und 
ohne  dafs  eine  weitere  Zersetzung  ersichtlich  wäre,  beim 
Schütteln  mit  überschüssiger  Kalkmilch  den  entschiedenen 
Krebsgerach,  welcher  für  das  verdünnte  Trimethylamin 
characteristisch  ist  Dessaignes  coagalirte  12  Liter  des 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Blutes  durch  Erwärmen  im 
Wasser  bade,  prefste  das  Coagulum  ab,  destillirte  die  Flüs- 
sigkeit mit  Kalk  und  verdampfte  das  in  etwas  verdünnter 
Salzsäure  aufgefangene '  Destillat  zur  Trockne.  Der  Rück- 
stand hinterliefs,  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  Salmiak 
und  die  Lösung  gab  beim  Verdunsten  eine  sehr  geringe 
Menge  eines  zerfliefslichen  Salzes,  welches  mit  Kali  starken 
Häringsgeruch  entwickelte  und  mit  Platinchlorid  drei  ver- 
schiedene Krystallisationen  bildete.  Die  weniger  lösliche 
war  Platinsalmiak,  die  dann  in  gelben  Blättchen  anschiefsende 
entwickelte   mit  Kali    einen    Geruch   nach    Schnupftabak, 

(1)  J.  pharm.  [S]  XXXIU  4S. 
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und  die  zuletzt  in  gröfseren  rothen  Ejrystallen  sich  ab- 
scheidende hält  Dessaij^nesy  der  Form  nachi  für  das 
Doppelsalz  des  Trimethylamins.  Dessaignes  überzeugte 
sichy  dafs  das  Ealbsblut  anmittelbar  nach  dem  Aastritt  aas 
den  Ge&fsen  auf  Zasatz  von  Kalk  den  Erebsgerucb  nicht 
entwickelt,  ai\d  schliefst  hieraus»  dafs  in  dem  Blut»  wie  in 
dem  Uarn,  ein  sehr  leicht  zersetzbarer  Körper  vorhanden 
sei,  der  als  eins  seiner  Spaltungsprodacte  Trimethylamin 
liefere. 

Nach  Versuchen  von  D,  K.  Tuttle  (1)  bildet  sich  Aethjumiu. 
etwas  Aethylamin  beim  Erhitzen  von  cyans.  Kali  mit 
ätherschwefels.  Kalk  und  Kalkhjdrat.  In  gröfserer  Menge 
entsteht  diese  Base  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Harnstoff,  Aetzkalk  und  ätherschwefels.  Kalk.  Man  mengt 
zuerst  den  Harnstoff  mit  einem  Ueberschufs  von  Aetzkalk, 
fugt  dann  das  Fünffache  von  dem  Gewicht  des  Harnstoffs 
an  ätherschwefels.  Kalk  zu  und  erhitzt  die  Mischung  in 
einer  Retorte,  deren  Vorlage  Salzsäure  enthält.  Durch  Ver- 
dampfen des  Inhalts  der  Vorlage  zur  Trockne  und  Behan- 
deln des  Rückstandes  mit  einer  Mischung  von  Aether  und 
Alkohol,  zur  Trennung  vom  Salmiak,  erhält  man  ein  zer- 
fliefslicbes  Chlorid ,  welches  mit  einem  Alkali  Aethylamin 
entwickelt.  Es  ist  erforderlich,  die  Salze  im  wohl  getrock- 
neten Zustande  anzuwenden;  ätherschwefels.  Kalk  lieferte 
eine  reichlichere  Ausbeute,   als  das  entsprechende  Kalisalz. 

Cyans.  Aethyl   zerfallt,  wie  Wurtz  (2)  gezeigt  hat, TriÄthyi«». 
bei  Behandlung  mit  Kalihydrat  unter  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Wasser  in  Aethylamin  und  Kohlensäure.     Substituirt  man 
bei  dieser  Reaction  dem  Alkalihydrat  Aethernatron ,  so  er- 
hält man,  nach  A.  W.  Hof  mann  (3),  Triäthylamin.   Man 


(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  CI,  288$  im  Ansz.  J.  pr.  Cbem.  LXXt,  128; 
Cb«m.  Centr.  1867,  884.  —  (2)  Jabreaber.  f.  1849,  892.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  GUI ,  852 ;  Ghem.  Soc.  Qcu  J.  X ,  208 ;  im  Anas.  Ghem. 
Gas.  1867»  296;  Phil.  Bfag.  [4]  XV,  70;  J.  pr.  Ghem.  LXXn,  269  a. 
468;  Ghem.  Gentr.  1857,  957;  Instit  1868,  179. 
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digerirt  zu  diesein  Zweck  eine  Mischung  von  cyans.  Aethyl 
mit  reinem  Aethernatron  ("so  weit  thunlich  mit  Natrium 
gesättigtem  absolutem  Alkohol)  einige  Stunden  in  gelinder 
Wärme  und  destillirt  alsdann.  Die  übergehende  stark  alka- 
lische weingeisthaltige  Flüssigkeit  liefert  mit  Salzsäure  zur 
Trockne  verdampft  einen  Rückstand,  aus  welchem  Kalilauge 
Triäthylamin  als  leichtes,  auf  der  gesättigten  wässerigen 
Lösung  schwimmende^  Oel  abscheidet. 
T«trKaiy|.  A.  Brüning(l)  erhielt  beim  Eindampfen  einer  Lösung 

von  schwefeis.  Teträthylammoniumoxyd  mit  cyans.  Eali  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  nicht,  wie  er  er- 
wartete, Teträthylharnstoff,  sondern  kohlens.  Teträthyl- 
ammoniumoxyd. 

Erhitzt  man,  nach  Sonnenschein  (2),  mit  Wasser 
angeriebenen  weifsen  Präcipitat,  HgCI,  NH^Hg,  mit  IVsTb. 
Jodäthyl  mehrere  Tage  im  Wasserbad,  so  bilden  sich  ohne 
Gasentwickelung  goldgelbe  Krystalle  (a),  umgeben  von  einer 
schweren,  dunkelbraunen  Flüssigkeit  (b),  über  welcher  eine 
fast  farblose  wässerige  Lösung  (c)  schwimmt.  Die  wässerige 
Lösung  (c)  enthält  Quecksilberchlorid,  Salmiak  und  eine 
krystallisirbare  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und 
salzs.  Aethylamin ;  die  dunkelbraune  Flüssigkeit  (b)  erstarrt 
nach  dem  Verjagen  von  überschüssigem  Jodäthyl  krystal- 
linisch  und  aus  der  Auflösung  in  ätherhaltigem  Alkohol 
schiefsen  zuerst  grofse  gelbe  Nadeln  von  Doppelverbindun* 
gen  des  Quecksilberjodids  mit  Jodwasserstoffs.  Aethylamin, 
Diäthylamin  und  Triäthylamin  an,  aus  der  ölartigen  Mutter-- 
lauge  krystallisirt  zuletzt  Quecksilberjodid  -  JodteträthyU 
ammonium.  Die  gelben  Krystalle  (a)  gleichen,  durch 
Waschen  mit  warmem  absolutem  Alkohol  gereinigt,  dem 
Musivgold;  unter  dem  Mikroscop  lassen  sich  Würfel  mit 


(1)  ^nn.  Cb.  Pbarmi  GIV,  200;  im  Anis.  J.  pr.  Chem.  LXXIH, 
162;  Chem.  Centr.  1858,  160.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  20;  Arch. 
Pharm.  [2]  XCI,  269;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXX,  476;  Chem.  Centr. 
1867,  273;  Anoi  eh.  phys.  [S]  LI,  486;  J.  pharm.  [8]  XXXin,  68. 
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Octaeder-  und  Dodecaederflächen   erkennen.     Sie  werden  TctrRthyi 

AmlDOlUUID« 

durch  das  Sonnenlicht  unter  Abscheidung  yon  Quecksilber 
zersetzt,  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich, 
schmelzen  bei  160®  und  werden  bei  stärkerem  Erhitzen  zer- 
setzt. Jodkalium  und  Jodteträthylammonium  löst  die  Ver- 
bindung gröfstentheils  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Quecksilber.  Salpetersäure  scheidet  Quecksilberjodid  ab; 
in  der  Auflösung  in  heifser  Salzsäure  bilden  sich  grängäbe, 
seideglänzende  Erjstalle;  Chlor  und  Brom  scheiden  bei 
längerer  Einwirkung  alles  Jod  ab,  unter  Bildung  fettig  glän- 
zender, dem  Naphtalin  ähnlicher  Ejrystalle.  Mit  frisch  ge- 
ftQltem  Silberoxjd  erwärmt  entsteht  Jodsilber  und  eine 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  nach  Entfernung  des 
überschüssigen  Silbers  mit  Schwefelwasserstoff  Teträthyl- 
ammoniumoxjdhjdrat  enthält,  wie  auch  die  Analyse  des 
Platinsalzes  nachwies.  Verdampft  man  aber  die  durch  Silber- 
oxyd erhaltene  alkalische  Lösung  unmittelbar,  so  scheiden 
sich  schwarze  krystallinische  Schuppen  einer  Quecksilber- 
verbindung  ab ;  die  mit  Salzsäure  neutralisirte  Lösung  giebt 
beim  Verdampfen  Krystalle  einer  Doppelverbindung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Chlorteträthylammonium.  Wie  hier- 
aus und  aus  dem  Verhalten  der  gelben  Ejrystalle  (a)  gegen 
Jodkalium,  welches  1  Aeq.  Quecksilber  aus  der  Verbindung 
abscheidet,  hervorgeht,  bestehen  dieselben  aus  einer  Doppel- 
verbindung von  Quecksilberjodid  mit  Jodteträthylammonium, 
und  einem  Jodteträthylammonium,  in  welchem  1  At.  Wasser- 
stoff* durch  1  At.  Quecksilber  ersetzt  ist.  Die  aus  der 
Analyse  der  gelben  Krystalle  hervorgehende  Formel 
GssHs^NsHgsJg  zerlegt  Sonnenschein  demgemäfs  in  den 
Ausdruck  (C4H5)4N,  J  +  (CA)«, (C4H4Hg)N,  J+  7HgJ. 
Für  die  neue  Quecksilberbase  schlägt  er  den  Namen  Mer- 
curoteträthylammonium  vor,  und  für  die  Zersetzung  des 
weifsen  Präcipitats  mit  Jodäthyl  giebt  er  die  Gleichung  : 
6  (HgCl+NH,Hg+  14C4H5J=[Ci6H«,N,J+  (i6(Hi,Hg)N, 
J  +  7  HgJJ  +  (CiÄeN,  J  +  2  HgJ)  +  (CgH„N,  J  +  HgJ) 
+  (CÄN,  Ol  +  HgCl)  +  NH40i  +  3  HCL 

Jahreab«r.  f.  Ch«ia.  u.  •.  w.  für  18A7.  26 
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crukthoun.  Durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  AethematroB, 
CAHsNaOs«  entsteht,  nach  S.  Cloez  (1),  nicht  wie  bei 
Anwendung  der  Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  ein 
neutraler  zusammengesetzter  Aether,  also  nicht  cyans. 
Aethyl,  sondern  eine  mit  diesem  isomere  Base.  Leitet  man 
gasförmiges  Chlorcyan  langsam  in  eine  Auflösung  von 
Aethernatron  in  absolutem  Alkohol,  so  scheidet  sich  unter 
Absorption  des  ersteren  und  beträchtlicher  Wärmeentwi- 
ckelung Chlomatrium  aus.  Destillirt  man  nach  beendigter 
Einwirkung  die  vom  Chlornatrium  abgegossene  Flüssigkeit 
im  Wasserbad,  so  geht  Alkohol  und  das  überschüssige 
Chlorcyan  über,  und  es  bleibt  eine  syrupdicke  Flüssigkeit 
als  Rückstand,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
noch  beigemengtem  Chlomatrium  befreit  werden  kann. 
Diese  Flüssigkeit  hat  die  Zusammensetzung  des  cyana. 
Aethyls,  CeHsNOs,  aber  wesentlich  verschiedene  Eigen- 
schaften. Cloez  nennt  sie  Q/anät/udtn  (2).  Das  Cyan- 
ätholin  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  allen  Verhält- 
nissen  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sein  spec.  Gew.  ist 
=  1,1271  bei  15^  £s  schmeckt  etwas  bitter  und  nach> 
haltig  unangenehm,  es  riecht  nur  schwach,  dem  süfsen 
Weinöl  ähnlich,  ßeim  Erhitzen  zerfallt  es  in  eine  über* 
destillirende  Flüssigkeit  und  in  einen  kohligen  Rückstand, 
Concentrirte  Kalilauge   entwickelt  damit  Ammoniak   (kein 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  482;  Ann.  Ch.  Phann.  CII,  854;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  172.  —  (2)  Cahonrs  (in  der  S.  838  angef.  Abhandl.) 
deutet  darauf  hin,  wie  es  Ton  Interesse  sei,  za  ontersnchen,  ob  das  von 
CloSs  dargestellte  Cyan&cholin  sich  nicht  einfach  durch  Aafnahme  der 
Elemente  des  Wassers  in  Alanin  umwandeln  lassei  womit  dann  die  Qav- 
stellang  der  homologen  Verbindungen  eben&Ua  gegeben  wäre.  Dia 
Analogie  in  der  Bildungs weise  des  Cyanfttholins  nnd  des  Alanins  ist  ans 
nachstehenden  Formeln  ersichtlich  : 

CAOt  +  C,NH  +  2  HO  =  CeHyNO* 

*  Aldehyd  Alanin. 

CANaO,  +  CjNCl  =  CeHßNO, 

AotheraatroD  Cyaiii^tholin. 
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Aethylaooin).  Es  löst  sich  in  den  meisten  Säuren  anter  <^7»<^«U"* 
Bildung  krystallisirbarer  Salze.  Das  schwefeis.  Salz  kry- 
stallisirt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  kleinen 
Prismen;  das  salzs.  Salz  giebt  mit  Platincblorid  ein  gelbes, 
das  Salpeters.  Salz  mit  Salpeters.  Silberoxyd  ein  in  grofsen 
Erystallen  anschiefsendes  Doppelsalz.  Beim  Einleiten  von 
Stickoxyd  in  die  Salpeters.  Lösung  des  Cyanätholins  ent- 
wickelt sich  Stiekstoffi  unter  Bildung  eines  krystallisirbaren, 
noch  nicht  näher  untersuchten  Körpers.  Das  Cyanätholin 
ist  ein  Glied  einer  Reihe  von  Verbindungen »  welche  der 
Reihe,  deren  Anfangsglied  das  GlycocoU  ist»  parallel  läuft 
und  deren  weitere  Glieder  durch  Einwirkung  von  Chlor« 
cyan  auf  die  Natriumverbindungen  anderer  Alkohole  sich 
bilden  müssen. 

Babo  (1)  hat  einige  Zersetzungsproducte  des  Aldehyd-  ^'•JJ^'J" 
Ammoniaks  (2)  durch  höhere  Temperatur  untersucht.  AI-  ^"«°n•••'• 
dehyd-Ammoniak  verwandelt  sich  bei  mehrstündigem  Er* 
hitzen  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  120^  in  eine 
schwere  zähe  braune  Flüssigkeit,  auf  welcher  ein  klares 
dünnflüssiges  Liquidum  schwimmt  Letzteres  vermindert 
sich  beim  Oefihen  der  Röhre,  unter  Entwickelung  von  viel 
Ammoniak.  Durch  Destillation  bei  zuletzt  auf  200^  gestei- 
gerter Temperatur  zerfällt  der  Röhreninhalt  in  einen  fluch« 
tigen  Antheil;  neben  wässerigem  Ammoniak  geringe  Mengen 
flüchtiger,  zum  Theil  dem  Dip peitschen  Gel  ähnlich  rie- 
chender Basen  enthaltend,  und  in  einen  Rückstand,  welcher 
me  sehr  veränderliche,  in  den  Eigenschaften  dem  Acetyl- 
amin  von  Natanson  ähnliche  Base  enthält.  Sie  stellt 
«ne  amorphe  bräunliche  Masse  dar,  von  schwach  alkalischer 
Reaction,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol^  mit  Schwefelsäure 


(1)  Ber.  d.  Geselkch.  für  Natnrw.  za  Freibnrg  1867,  Nr.  17,  891 ; 
J.  pr.  Cham.  LXXII,  88;  Chem.  Gentr.  1868,  216.  —  (8)  DosAldehyd- 
ammoniak  hieran  war  in  einem  von  Babo  (a.  a.  O.*)  bescbriebenen 
Apparate  durch  langsame  Verbrennnng  Ton  Weingekt  anter  Mitwirkong 
▼on  Chromozyd  nnd  Anffangen  der  Producta  in  Ammoniak  dargesteUt. 
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BMenM«  eine  ans  Alkohol  als  brauner  Syrup  fallbare  Verbindong« 
Anunoniak.  ^j^  Platinchlorfd,  Ctiromsänre  und  Gerbsäure  braune  harz- 
artige Niederschläge  bildend«  Das  aus  der  aalzs.  Lösung 
gefällte  Platindoppelsalz  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  aus 
welchen  Babo  die  Formel  C80H14NO,  HCl,  PtCl,  entwi- 
ekelt.  Aus  einem  anderen  Theile  des  Rückstandes  wurde 
durch  wiederholtes  Fällen  des  schwefeis.  Salzes  aus  Alko- 
hol»  Lösen  in  Wasser,  Zersetzen  des  Salzes  mit  Barytwasser, 
Verdampfen  und  Fällen  der  alkoholischen,  mit  Salzsäure 
versetzten  Lösung  mit  Platinchlorid,  ein  braunes  Platin- 
doppelsalz erhalten,  dessen  Analyse  zur  Formel  G16H12NO, 
HCl,  PtCls  führte.  Babo  nimmt,  was  indessen  nicht  aus 
den  Analysen  der  Platindoppelsalze  hervorgeht,  für  die 
erstere  Base  die  Formel  CjoHisNO«  =  N(C4H3)4,  CJlsOt, 
für  die  zweite  die  Formel  CieHuNO»  =  N(CJä8)40,  HO 
an.  —  J.  Wislicenus  (1)  theilt  vorläufig  mit,  dais  er, 
mit  denselben  Zersetzungsproducten  des  Aldehyd- Ammoniaks 
beschäftigt,  analytische  Resultate  erhalten  habe,  welche 
etwas  verschieden  seien  von  den  von  Babo  gewonnenen. 

™3b''*'  Th.  Petersen  und  A.  Göfsmann  (2)  haben  das 
Tricapronylamin  als  Zersetzungsproduct  des  sauren  schwef^ 
ligs.  Oenanthol- Ammoniaks  dargestellt  (3).  Erhitzt  man 
die  mit  Alkohol  (ausgewaschene  und  getrocknete  Verbin- 
dung mit  dem  dreifachen  Gewichte  eines  Gemisches  von 
gleichen  Theilen  Aetzkalk  und  Kalkhydrat  in  einer  mit 
Lehm  beschlagenen  Retorte  rasch  über  den  Siedepunkt  des 
Oenanthols,  so  geht  neben  einer  wässerigen  ammoniakali- 
schen  Flüssigkeit  ein  gelbes  Oel  über.  Dieses  letztere 
wird  zur  Entfernung  von  Ammoniak,  Oenanthol  und  Koh- 
lenwasserstoffen mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlens. 
Natron   einige  Zeit  gekocht;   mit  Wasser  gewaschen   und 


(1)  Zeitschr.  f.  die  ges.  NaturwiMensoh.  X,  369.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CI,  810  u.  GII,  812;  Ohem.  Ceatr.  1867,  198;  J.  pr.  Cbem. 
LXXI,  171  u.  490;  Chem.  Gas.  1867,  181.  -  (8)  Vgl.  Jabresber.  f. 
1864,  479 ;  f.  1866,  668  a.  f.  1866,  628. 
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im  Wasserstoffstrom  rectificirt.  Das  Destillat  ist  die  neue ''*3^^>''' 
Base^  mit  geringen  Mengen  schwer  flüchtiger  Kohlenwasser- 
stoffe vemnreinigt.  Sie  ist  flüssig»  bei  durchfallendem  Licht 
blafsgelb,  bei  anffallendem  grünlichgelb,  in  hohem  Grad  die 
innere  Dispersion  des  Lichts  zeigend,  riecht  eigenthümlich 
aromatisch  I  reagirt  alkalisch »  schmeckt  langenhaft  aroma- 
tisch und  erregt  nachträglich  im  Schlund  ein  Eratzen;  sie 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  siedet  bei  260^  und  ist  leichter  als  Wasser;  sie 
fallt  Eisenoxyd  und  Thonerde  aus  ihren  Salzen  und  löst 
letztere  wieder  auf;  Ammoniaksalze  werden  nicht  davon 
zersetzt.  An  feuchter  Luft  bräunt  sich  die  Base ;  ihre  Salze 
sind  sämmtlich  zerfliefslich ,  leicht  veränderlich  und  bilden 
ölige  Tropfen  oder  sjnrupartige  Massen.  Das  Platindoppel- 
salz, QseHioNCl  -{-  PtCIg,  erhält  man  beim  Verdunsten  der 
mit  Platinchlorid  versetzten  weingeistigen  Lösung  des  salzs. 
Salzes  im  luftleeren  Raum  in  gelben  glänzenden  Schüpp- 
chen. Bei  24-  bis  48  stündigem  Erhitzen  der  Base  mit 
Jodäthyl  auf  100^,  oder  bei  mehrwöchentlicher  Berührung 
damit  entsteht  eine  rothe  ölförmige  Verbindung,  welche  bei 
der  Analyse  als  Tricapronyläthylammoniumjodid ,  SCigHis, 
C4H5,  N,  J  sich  erwies.  —  Das  Tricapronylamin  bildet  sich 
auch  durch  Erhitzen  von  saurem  schwefligs.  Oenanthol- 
ammoniak  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  260 
bis  270^  Neben  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  durch  Destil- 
lation mit  etwas  Aetzkali  die  Base  liefert,  entsteht  Kohlen- 
säure, schwefeis.  Ammoniak  und  Schwefel  scheidet  sich  ab. 

H.  Schiff  (1)  hat  Untersuchungen  über  einige  Ab- ''•phtri«»»«»* 
kömmlinge   des  Naphtylamins  angestellt.    Die  Base  selbst 
wurde    durch  Einwirkung    von  Eisen  und  Essigsäure    auf 
Nitronaphtalin,  nach  B^champU  Verfahren  (2),  gewonnen. 
Das  nach  vollendeter  Reaction   und  nach  Zusatz   concen- 

(1)  Vorlftuf.  Mitth.  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  90;  autf&hrUeher  in  Beiner 
Inaugornl-DiiisertAtion,  Göttingen  1867  ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  264  n.  LXXI, 
108;  Chem.  Qaz.  1857,  311;  Chem.  Centr.  1857,  166.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1864,  607. 
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N»pht7i.iii!ii.  trirter  Kalilauge  neben  Nitronaphtalin  fiberdestilKrende 
Napbtylamin  wird  durch  mehrmaliges  Kochen  des  Inhalts 
der  Vorlage  mit  verdünnter  Essigsäure  ausgezogen  und 
das  Filtrat  mit  Kali  gefallt.  Das  ausgeschiedene  NaphtyU 
amin  bildet  nach  mehrstündigem  Stehen  lange  Nadeln«  Bei 
Behandlung  von  Naphtylamin  mit  BromSthjI  entsteht,  wie 
schon  von  Li mp rieht  (1)  mitgetheilt  wurde,  BromäikyU 
naphtt/lammonium,  CsoH?,  C4H5,  Hs,  N,  Br,  welche  in  Alkohol, 
in  Aether  und  in  heifsem  Wasser '  leicht  lösliche  Ver- 
bindung sich  auch  bei  14  tagigem  Stehen  beider  Körper 
bildet.  Das  in  glänzenden  vierseitigen  Prismen  krystallisirende 
Jodäihylnaphtylammonium ,  C20H7 ,  OiHs ,  Hj,  N,  J ,  wird  in 
derselben  Weise  dargestellt.  Kali  scheidet  daraus  nicht 
Aethylnaphtylamin ,  sondern  Naphtylamin  ab.  Jodmethyl 
liefert  mit  Naphtylamin  eine  unkrystallisirbare  Masse.  Ani- 
lin destillirt  unverändert  über  Naphtylamin  ab.  NaphtyU 
hamstoff,  C22H10N2O2,  wurde  durch  Sättigen  einer  Lösung 
von  Naphtylamin  in  wasserfreiem  Aether  mit  Cyansäure- 
gas  und  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in  platten 
glänzenden  biegsamen  Nadeln  erhalten,  welche  kaum  in 
Wasser^  leichter  in  Aether  und  sehr  leicht  in  Alkohol 
löslich  sind  und  mit  Oxalsäure  einen  krystallinischen  Nie* 
derschlag  geben.  Aus  schwefeis.  Naphtylamin  und  cyans. 
Kali  wurde  nur  Naphtylamin  und  gewöhnlicher  Harnstoff 
erhalten.  Durch  Selbstzersetzung  von  Naphtylharnstoff 
entstand  ein  harzartiger  Körper,  dessen  rothe  weingeistige 
Lösung  durch  Säuren  violett,  durch  Alkalien  wieder  roth 
wurde;  dieselbe  Erscheinung  ist  von  Sacc  mit  Reagens- 
papier aus  Krapptinctur  und  vonChurch  und  P er k in  (2) 
mit  Nitrosonaphtylin  beobachtet  worden.  —  BromnaplüyU 
ammonmm,  GaoH?,  Hs,  N,  Br,  bildet  sich  bei  dem  Zusammen- 
bringen von  weingeistigen  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von 
schwefeis.  Naphtylamin  mit  Bromkalium  oder  besser  Brom- 
baryum.  Die  weingeistige  Lösung  hinterläfst  das  Salz  als  kry- 

(1)  Jahresber.  f.  1S56,  587.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  609. 


Organische  Buea.  S9l 

stallinischen,  wenig  in  Wasser  löslichen  Rückstand,  Mit'^*'"'"^" 
schwefeis.  Naphtjlamin  und  Jodkalium  bildet  sich  eine  nicht 
krystallisirbare  harzige  Masse.  —  Durch  Behandeln  von 
Naphtylamin  mit  Salpeterschwefelsäure,  wobei  sich  die  Flüs- 
sigkeit dunkelgrün  färbt,  und  Verdünnen  mit  Wasser  wurden 
rothbraune  Flocken  erhalten,  welche  wahrscheinlich  mit 
dem  von  Laurent  aus  Dinitronaphtalin  durch  Schwefel- 
wasserstoflf  dargestellten  Nitronaphtjlamin  identisch  sind. 
Durch  Reduction  dieser  Verbindung  mittelst  Eisen  und 
Essigsäure  entstehen  braune  Flocken  einer  Base  von  den 
Reactionen  des  Azonaphtylamins,  CsoHioNs*  —  Naphtamein^ 
welches  Piria  (1)  aus  Naphtylaminsalzen  mittelst  Eisen- 
chlorid, Goldchlorid  und  Salpeters.  Silberoxyd  erhielt,  bildet 
sich  nach  Schiff  auch  durch  Einwirkung  von  Platinchlo- 
rid, Zinkchlorid,  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid  und  Chrom- 
säure, wobei  weder  Metall  noch  Chlor  in  die  indigblaue 
Verbindung  eingehen.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  und 
anderen  Eigenschaften  wurden  mit  Piria  übereinstimmend 
gefunden.  Mehrere  Analysen  dieses  Körpers  führten  zur 
Formel  CgoHeNOg.  Da  derselbe  hiernach  nicht,  wie  Piria 
vermnthet,  aus  dem  Naphtylamin  unter  Verlust  an  Wasser- 
stoff und  Ammoniak  entsteht,  sondern  einfach  durch  Oxy- 
dation, so  nennt  ihn  Schiff  Oxynäphtylarmn,  Durch 
schweflige  Säure  wird  es  nicht  verändert.  Verbindungen 
mit  Basen  oder  Säuren  lassen  sich  nicht  darstellen,  eben 
so  wenig  läfst  es  sich  krystallisirt  erhalten.  -^  Schwefel- 
kohlenstoff und  Naphtylamin  in  einer  zugeschmolzenen 
Rfihre  im  Wasserbade  erhitzt,  geben  zuerst  eine  rothe 
LSsung^  welche  jedoch  nach  einigen  Standen  zu  einer 
festen,  aus  verfilzten  Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt. 
Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  viel  Schwefelw'asser- 
stoffgas.  Das  gereinigte  Product  ergab  sich  als  Dinaphtyl- 
sulfocarbamid,  CgSs,  (CsoU?)!»  Hg,  Ng,  welches  in  dieser 
Weise  bequemer   und   schneller   erhalten  wird,   als  nach 

(1)  Jahreaber.  f.  1860,  607. 
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der  von  Delbos  (1)  angegebenenMethode.  — Schiff  ver» 
muthet,  daüs  sich  bei  Einwirkung  von  Phospboroxychlorid 
auf  Naphtylamini  nach  der  Gleichung  :  POgCls  -f-  öOmH^N 
=  N,,  POa,  (OjoH7)s,  H»  4-  3  (N,  C^Hio,  Gl)  Trinaphtyl- 
phospbamid  bUde.  Es  entsteht  ein  unkrystallinisches  röth- 
liches  Product  (die  überstehende  Flüssigkeit  enthält  Chlor« 
naphtylammonium)»  welches  durch  heifses  Wasser,  Alkalien 
und  Säuren  in  Naphtylamin  und  PhosphorsSure  zersetzt 
wird. 

Aniiiu.  Digerirt  maUi  nach  Wöfaler  (2),  Nitrobenzol  mit  einer 

Auflösung  von  arseniger  Säure  in  starker  Natronlauge»  oder 
läfst  man  dasselbe  zu  der  erhitzten  Lauge  durch  eine  Ein- 
gufsröhre  tropfenweise  zuflielsen,  so  verwandelt  es  sich  in 
Anilin,  welches  überdestillirt  und  durch  Sättigen  mit  einer 
Lösung  von  Oxalsäure  in  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wer- 
den kann. 

bmÄ  '^^'   Anderson  (3)    hat    eine    weitere   Fortsetzung 

seiner  wichtigen  Arbeit  über  die  Producte  der  trockenen 
Destillation  thierischer  Materien  publicirt«  Anderson 
weist  nun  zuerst  als  Nachtrag  zu  seiner  früheren  Angabe  (4) 
über  die  flüchtigen ,  dem  Methylamin  homologen  und  als 
Bestandtheile  des  Dippel'schen  Oeles  sich  vorfindenden 
Basen,  nach,  dafs  in  dem  bei  93^  siedenden  Antheil  in  der 
That  Amylamin,  CioHi$N,  enthalten  ist,  welches  durch  die 
Analyse  des  Platindoppebalzes ,  so  wie  durch  Behandlung 
mit  Jodamyl  als  solches  identificirt  wurde.  Die  Base  löste 
sich  in  Jodamyl  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Bohren 
leicht  auf  und  beim  Erkalten  bildeten  sich  Ejystalltafeln, 
aus  welchen  Kali  bei  der  Destillation  eine  angenehmer 
als  Amylamin  riechende  Base  abschied,  deren  schwerlös» 
lichecr  salzs.   Salz  sich   bei  der  Analyse  als  salzs.  Diamyl- 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  611.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CU, 
127;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  254;  Chem.  Centr.  1857,  560.  —  (8)  Trans, 
of  tbe  Royal  Soo.  of  Edinbnrgh,  Vol.  XXI,  part  IV,  571 ;  im  Aoss.  Ana. 
Ch.  Pharm.  CV,  335 ;  Chem.  Centr.  1858, 417.  -  (4)  Jabreaber.  f.  1851, 477. 
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amin»  CgoHssN,  HCl,  auswies.  Anderson  schliefet  weiter  l^^!^^ 
hieraus,  dafs  alle  von  ihm  aus  dem  flüchtigen  Enochenöl  er-  ^<'<'^«''°>- 
haltenen  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  C^Hn^^N  wirkliche 
Äminbasen  und  das  Propjlamin  z.  B.  nicht  Trimethylamin 
sei,  wie  einige  Chemiker  anzunehmen  genagt  waren.  Be* 
zäglich  der  höheren  Glieder  dieser  Reihe,  wie  Caprylamin, 
die  ihres  verwandten  Siedepunkts  halber  schwierig  von  denen 
der  Pyridin-Reihe  zu  trennen  sind,  spricht  sich  Anderson 
jetzt  dahin  aus,  dafs  dieselben  im  Enochenöl  nicht  vorhan- 
den sind« 

Von  dem  früher  (1)  nur  in  verhältnifsmäfsig  geringer 
Menge  erhaltenen  Pyrü/m,  C10H5N,  theilt  Anderson  nun 
Genaueres  mit  Dasselbe  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges, 
durchdringend  riechendes  Gel,  löslich  nach  allen  Verhält- 
nissen in  Wasser  und  nur  schwierig  ganz  trocken  zu  er- 
halten. Es  siedet  bei  116^,7  und  hat  ein  spec.  Gew. 
=  0,9858  bei  0^  Es  fällt  Zink-,  Eisen-,  Mangan-  und 
Thonerdesalze  schon  in  der  Kälte,  Nickelsalze  erst  beim 
Erhitzen,  und  der  Kiederschlag  löst  sich  im  Ueberschufs 
der  Base.  Gegen  Eupfersalze  verhält  es  sich  wie  Am- 
moniak. Das  Pyridin  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Neigung 
Doppelsalze  zu  bilden,  die  meistens  leicht  krystallisirbar 
sind  und  aus  welchen  das  Metalloxyd  durch  überschüssige 
Base  nicht  gefallt  wird.  Die  Dampfdichte  des  Pyridins 
wurde  in  einem  Versuch  bei  164^  =  2,912,  in  einem  ande- 
ren bei  143^  =  2,920  gefunden;  für  C10H5N  und  eine  Con- 
densation  auf  4  Volume  berechnet  sie  sich  s=  2,734.  — 
fibÜM.  Pyridin  büdet  einen  langsam  zur  strahligen  Masse 
erstarrenden,  an  feuchter  Luft  zerfiiefslichen  Syrup;  es  ist 
löslicher  in  Alkohol  als  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und 
ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Jodwasaerstoffs.  ^fridin^ 
C10H5N,  HJ,  krystallisirt  in  leicht  löslichen  tafelförmigen, 
nicht  zerfliefslichen  Erystallen;  das  bromwasserstofis.  Salz 
krystallisirt    in  zerfliefslichen   Spiefsen.    Salpeters.  Pyridin^ 

(1)  Jahresber.  f.  1861,  478. 


BMen  im 
Knoeh«nBL 


gg^  Organische  Chemie. 

Il!I.'i**S  C10H5N,  HO,  NO5,  krystalHsirt  ans  heifsem  Wasser  oder 
Weingeist  in  langen  Nadeln,  seltener  in  dicken  Prismen, 
welche  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ohne  Veränderung  als 
wollige  Masse  sublimiren,  beim  raschen  Erhitzen  nur  zum 
kleineren  Theil  zersetzt  werden  und  als  ölige,  spiefsig  er- 
starrende Masse  destilliren.  Zweifach^achwefds.  Pyridiny 
C10H5N,  2(H0,  SOa),  bildet  eine  zerfliefsliche,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  unlösliche  krystalli- 
nische  Masse.  Das  Golddoppelsal»  ^  C10H5N,  HCl,  AuCls, 
ist  ein  gelbes,  aus  heifsem  Wasser  in  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirendes,  in  Alkohol  unlösliches  Pulver.  --  Vermischt 
man  eine  mäfsig  verdünnte  Lösung  von  schwefeis.  Zink- 
oxyd mit  viel  überschüssigem  Pyridin  und  dann  mit  zur 
völligen  Neutralisation  der  Base  nicht  genügender  Salzsäure, 
so  löst  sich  das  gefällte  Zinkoxyd  sogleich  auf  und  die 
Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  einem  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln  krystallisirbaren  •  Doppelsalz.  Auch  mit  schwefeis. 
Kupferoxyd  entsteht  bei  ähnlicher  Behandlung  ein  in  bläu- 
lichen Nadeln  krystallisirendes  Doppelsalz. 

Das  Pyridin  ist,  wie  seine  homologen  Verwandten,  eine 
sehr  beständige  Base.  Es  kann  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  er- 
hitzt werden;  auf  dieses  Verhalten  gründet  sich  die  Ab- 
scheidung beigemengter  empyreumatischer  Materien.  Chlor- 
gas wird  von  einer  wässerigen  Pyridinlösung  rasch  ab- 
sorbirt;  die  dunkelbraun  werdende  Flüssigkeit  entwickelt 
einen  eigenthümlichen  stechenden  Geruch  und  Kali  schei- 
det, neben  unveränderter  Base,  einen  dunkelbraunen  harz- 
artigen Körper  ab.  Vertheilt  man  aber  überschüssiges 
Pyridin  rasch  an  den  Wänden  einer  mit  trockenem  Chlor 
gefüllten  Flasche  ^  so  bleibt  es  farblos  und  verwandelt  sich 
in  eine  Masse  von  strahligen  Kry stallen  ^  aus  welchen 
Wasser  salzs.  Pyridin  auflöst,  während  ein  weifses,  amorphes, 
nach  Bleichkalk  riechendes  Pulver  zurückbleibt.  Die  Auf- 
lösung des  letzteren  in  Alkohol  wird  durch  Wasser  in 
weifsen    Flocken    gefällt     Anderson  hält  diesen   nicht 
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genauer  untersuchten  Körper  für  analog  mit  dem  durch  ^vmüs* 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Picolin  sich  bildenden.  In  «»«*•«»»• 
trockenem  Bromdampf  erstarrt  das  Picolin  sogleich  zu  einer 
fast  ganz  in  Wasser  löslichen  Masse,  welche  hauptsächlich 
bromwasserstoffs.  Salz  enthält  In  gleicher  Weise  bildet 
sich  beim  Verdampfen  von  Pyridin  und  Jodtinctur,  neben 
einer  geringen  Menge  einer  braunen  Substanz,  jodwasser« 
Stoffs.  Pyridin. 

Die  früheren  Mittheilungen  (1)  über  Picolin  ergänzt 
Anderson  durch  folgende  Angaben  :  Der  Siedepunkt 
des  Picolins  liegt  bei  135^  (früher  war  133^3  angegeben). 
Das  spec.  Gew.  fand  er  =  0,9613  bei  0^ ;  die  Dampf  dichte 
(für  166<>)  =  3,29  (sie  berechnet  sich  für  die  Formel  C^HtN 
und  eine  Condensation  auf  4  Volume  zu  3,214).  Salpeters. 
Picolin^  diHiJ^ j  HO,  NOs,  erhält  man  beim  Stehen  des 
trockenen,  mit  gesättigter  Lösung  bedeckten  Salzes  in  einem 
verschlossenen  Gefafse  in  grofseu;  zweiflächig  zugeschärften 
Prismen.  —  In  trockenem  Chlorgas  verwandelt  sich  über- 
schüssiges Picolin  rasch  in  eine  krystallinische  Masse,  bei 
deren  Behandlung  mit  Wasser  ein  weifses  amorphes  Pulver 
ungelöst  bleibt,  dessen  Analyse  zur  Formel  CisH^GlsN, 
HCl  führte,  wonach  es  salzs.  Trichlorpicolin  ist.  Die  alko- 
holische Lösung  dieses  Körpers  wird  beim  Kochen  unter 
Entwickelung  eines  stechenden  Geruchs  zersetzt.  Auch 
durch  Kali  wird  er  zersetzt.  —  Behandelt  man  Picolin  mit 
Vi  bis  Vs  seines  Gewichts  Natrium  in  der  Siedehitze 
mehrere  Tage  lang,  so  bildet  sich  eine  dunkelbraune,  harte, 
harzige  Masse,  welche  neben  eingemengtem  Natrium  die- 
ses Metall  in  einer  nicht  genauer  ermittelten  Form  chemisch 
gebunden  enthält.  In  Wasser  gebracht  zerfallt  sie,  indem 
sich  Natron  auflöst  und  ein  zähes,  schweres  Gel  sich  ab- 
scheidet. Durch  Waschen  des  letzteren  mit  Wasser  und 
Destillation  unter  Auffangung  des  in  hoher  Tempera- 
turübergehenden Antheils  erhielt  Anderson  eine  ölartige, 

(1)  Anir.  Ch.  Phann.  LX,  86  and  Jahreaber.  f.  1847  u.  1848,  664. 
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Ft(i«iiti««   Qgeh   zveimalkrer  Bectification  im  Wasserstoffstrom  blafs- 

Basm  im  ^^ 

Kao«ii«iisi  gelbe  Base ,  von  derselben  Zusammensetzung  CuHtN  wie 
das  Picolin,  von  dem  spec.  Gew.  ==  1,077  und  dem  Siede- 
punkt 260  bis  315^.  Anderson  nennt  sie  defshalb  Paro- 
picolin.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  nach  allen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oden, 
riecht  eigenthämlich  empyreumatisch ,  verschieden  von 
Picolin,  aber  ähnlich  den  Basen,  welche  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur aus  dem  Enochenöl  erhalten  werden  und  wahr- 
scheinlich auch  Parapicolin  enthalten.  Das  Parapicolin 
bläut  geröthetes  Lackmus,  wird  von  starker  Salpetersäure 
theilweise  verharzt,  und  giebt  mit  schwefeis.  Eupferoxyd  einen 
smaragdgrünen  Niederschlag,  dessen  grüne  Lösung  in  Salz- 
säure ein  Doppelsalz  enthalt.  Seine  Verbindungen  sind 
meistens  nicht  krjstallisirbar  und  leicht  in  Wasser  löslich. 
Die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  führte  zur  Formel  G1SH7N, 
HCl  4"  P^^h»  Anderson  vermuthet  auf  Grund  des 
hohen  Siedepunktes  und  der  anderen  Eigenschaften,  das 
Parapicolin  sei  C24Hi4^s,  also  mit  dem  Picolin  polymer.  Da 
sich  die  Dampfdichte  des  Parapicolins  nicht  ermitteln  und 
die  wahre  Formel  sich  in  anderer  Weise  nicht  feststellen 
läfst;  so  bleibt  die  Ansicht,  das  Parapicolin  entstehe  durch 
die  Vereinigung  von  2  At.  Picolin  zu  einem  Atom,  nur 
eine  wahrscheinliche  Hypothese.  In  welcher  Wdse  das 
Natrium  bei  der  Umwandlung  des  Picolins  in  Parapicolin 
mitwirkt,  ist  nicht  klar.  Ein  grofser  Theil  des  Natriums 
bleibt  dabei  unverändert,  ein  Theil  aber  geht  eine  Verbin- 
dung ein,  wie  Anderson  vermuthet  1  Aeq.  Wasserstoff 
des  Picolins  ersetzend,  so  dafs  Ci2H«NaN  entsteht;  dieses 
Harz  gebe  dann  mit  Wasser  Parapicolin,  entsprechend  der 
Gleichung  :  2  Ci,HeNaN'  +  2  HO  =  CtAHuNg  +  2  NaO. 
Es  liefs  sich  indessen  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf 
Picolin,  die  sehr  langsam  erfolgt ^  keine  Wasserstoffent- 
wickelung nachweisen.  Die  Salze  des  Parapicolins,  die 
meistens  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  können,  smd  nur 
wenig  untersucht    Das  schwefeis.  Salz  bildet  eine  gummi- 
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artige  Masse,  ist  leicht  loslich  in  Wasser»  weniger  löslich  l^f^^ 
in  Alkohol.  Das  Salpeters.  Salz  bleibt  nach  dem  Ver-  »■•«»•••«• 
dampfen  als  syrupdicke  Flüssigkeit,  die  langsam  zu  kurzen 
Erystallnadeln  erstarrt;  es  ist  nicht  zerfliefslich.  Salzs.  Pa* 
rapicolin  ist  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  amorphes  Harz. 
Qaecksilberchlorid  bildet  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Parapicolin  einen  reichlichen  molkigen  Niederschlag,  der  in 
Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich;  aber  in  Salzsäure  leicht 
löslich  ist.  Das  Goldchloriddoppelsalz  ist  gelb,  amorph  und 
in  der  Siedehitze  sich  zersetzend. 

Anderson  stellt  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
Basen  der  Pyridinreihe  zusammen^  wie  sie  seine  neueren 
Untersuchungen  möglichst  reiner  Präparate  ergeben  haben, 
und  theilt  zur  Vervollständigung  der  früheren  Angaben  (1) 
über  das  Lutidtn  noch  mit,  dafs  die  Dampfdichte  desselben 
(für  2010)  =  3,839  gefunden  wurde  (für  die  Formel  CiÄN 
und  eine  Condensation  auf  4  Volume  berechnet  sie  sich  =s 
3,699).    Die  Zusammenstellung  ist  : 

Spec.  Gew. 

Formel    Siedepunkt    d.  Dampfs    d.  Flüssigkeit  Spec.  Vol. 

bei  0<»  bei  0^ 

Pyridin         CtoHjN         116V  2i»16  0,9868  80,1 

Picolin         GisHtN  ISö«"  8,290  0,9618  96,7 

Lutidin         C^HeN  154^5  8,889  0,9467  118,0 

GolUdin        CieHnN        180^  ?  0,9489  128,2 

Anderson  bemerkt,  dafs  die  Siedepunkte  der  drei 
ersten  Basen  der  von  Kopp  hervorgehobenen  Siedepunkts- 
regelmäfsigkeit  sich  sehr  genau  anschlief sen,  der  Siedepunkt 
des  Collidins  aber  damit  nicht  in  Einklang  steht.  Die  spec. 
Gewichte  der  höheren  Glieder  der  Reihe  sind,  wie  diefs 
bei  homologen  Substanzen  allgemein  der  Fall  ist,  wenn 
man  die  spec.  Gewichte  für  dieselbe  Temperatur  vergleicht^ 
etwas  kleiner,  als  die  der  niedrigeren.  Aus  den  spec. 
Volumen  läfst  sich,    da  sie  wegen  mangelnder  Kenntnifs 

(1)  Jahresber.  f.  1851,    478. 
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^M^m   ^^^  Ausdehnung  nicht  für  die  Siedepunkte  bestimmt  wer- 
iKnocbenöi.  ^^^  köuneu,  Nichts  folgern. 

Anderson  hat  die  Untersuchung  auch  auf  das 
Runge 'sehe  Pyrrol  ausgedehnt  Er  vermuthete  in  Folge 
früherer  Beobachtungen  (1)  bei  der  Darstellung  der  Basen 
aus  rohem  Knochenöl,  dafs  die  Pyrrolbasen  gepaarte  Ver- 
bindungen seien  von  den  Basen  der  Pyridinreihe,  mit  einer 
durch  Säuren  als  rothes  Harz  abscheidbaren  Substanz.  Die 
gegenwärtige  Untersuchung  berichtigt  diese  Ansicht.  — 
Das  bei  der  Destillation  der  sauren  Lösung  der  rohen 
Pyridinbasen  erhaltene  stinkende  Oel  ist  anfangs  farblos, 
wird  aber  röthlich  und  nach  wenigen  Tagen  fast  schwarz« 
Von  Wasser  befreit  und  destillirt  steigt  der  Siedepunkt 
von  1200  auf  200^  Der  gröfsere  Theil  geht  bei  138  bis 
155®  über^  nicht  unbeträchtliche  Mengen  auch  in  viel  hö- 
herer Temperatur.  Alle  Portionen  des  Destillats  besafsen  einen 
von  dem  der  Pyridinbasen  verschiedenen  Geruch  und  zeigten 
mit  Fichtenholz  sogleich  die  Pyrrolreaction.  Bei  Behandlung 
mit  Säuren  schied  sich  der  rothe  harzartige  Körper  ab,  und  das 
Filtrat  entwickelte  mit  Kali  den  Geruch  einer  Base  der  Pyri- 
dinreihe,  je  nach  dem  Siedepunkt  des  verwendeten  Oels.  Bä 
systematischer  fractionirter  Destillation  zerfiel  das  pyrrolbal- 
tige  Oel  in  einen  bei  132  bis  138®  und  einen  andern  bei  138  bis 
143®  übergehenden  Antheil.  Das  frische  Destillat  war  voll- 
kommen durchsichtig  und  farblos,  färbte  sich  aber  noch 
braun  und  war  in  überschüssiger  Säure  nur  schwierig  voll- 
ständig löslich.  Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  einer 
geringen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  vorzugs- 
weise Picolin  entzogen  und  das  auf  Vs  des  ursprünglichen 
Volums  verminderte  Oel  zeigte  jetzt,  mit  Aetzkali  getrock- 
net und  rectificirt,  einen  niedrigeren  Siedepunkt.  Die  gröfste 
Portion  destillirte  zwischen  132  und  138^  und  über  143<^ 
nur  sehr  wenig;  nach  15  Rectificationen  destillirte  fast  alles 
zwischen  134^5  und   138®.    Das  so  erhaltene  farblose  Oel 

(1)  Jshresber.  f.  1851,   479. 


OrganiscliB  Basen«  399 

bräunt  sich  nur  langsam,  riecht  unangedehm,  verschieden  l^f^^ 
von  Picolin,  schmeckt  heifs  and  stechend  und  in  seinem  *"*«**«"«^ 
Dampfe  wird  mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenholz  augen- 
blicklich schön  roth  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  einer  ver- 
dünnten Säure  verwandelt  es  sich  sogleich  in  eine  rothe 
harzartige  Masse,  welche  sich  so  reichlich  bildet,  dafs  das 
Gefäfs  umgekehrt  werden  kann»  ohne  dafs  etwas  ausfliefst. 
Die  von  dem  Harz  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  braun  und  ent- 
hält neben  wenig  Harz  und  einer  geringen  Menge  einer 
anderen  Base  nur  Ammoniak.  Zur  vollständigen  Reinigung 
erhitzt  Anderson  das  Pyrrol  in  einem  galvanoplastisch 
dargestellten  kupfernen  Kolben  mit  vertical  aufgesetzter 
Kühlröhre  mit  dem  5-  bis  6fachen  Gewicht  grob  gepulver- 
ten Kalihydrats,  bis  bei  allmäliger  Steigerung  der  Tempe- 
ratur nur  wenig  Flüssigkeit  mehr  verdampft,  destillirt 
sodann  mit  abwärts  gebogener  Kühlröhre  alles  in  der 
Schmelzhitze  Flüchtige  ab  und  behandelt  den  erkalteten 
gelblichweifsen  Rückstand  xnit  Wasser.  Auf  der  wässerigen, 
Valeriansäure  und  Propionsäure  enthaltenden  Lösung 
schwimmt  ein  farbloses  Oel,  welches  nach  der  Destillation 
reines  Pyrrol  ist.  Sein  Geruch  ist  angenehm  ätherartig,  an 
den  des  Chloroforms  erinnernd,  sein  Geschmack  heifs  und 
stechend.  Es  ist  unlöslich  in  wässerigen  Alkalien,  nur 
langsam  löslich  in  Säuren.  Sein  spec.  Gew.  ist  =  1,077, 
es  siedet  bei  133^  Mit  Fichtenholz  zeigt  es  die  von  Runge 
beschriebene  Reaction  in  besonders  hohem  Grade,  am  besten, 
wenn  man  das  mit  concentrirter  käuflicher  Salzsäure  befeuch- 
tete Holz  über  ein  Pyrrol  enthaltendes  Gefäfs  oder  in  einen 
Strom  des  Dampfs  der  Base  hält.  Das  Holz  wird  zuerst 
blafsroth,  dann  ällmälig  intensiv  carminrotb.  Auch  Baum- 
wollen- oder  Leinenzeug,  welches  man  mit  dem  alkoholi- 
schen Auszug  von  harzhaltigem  Fichtenholz  getränkt  bat, 
röth^  sich,  mit  Salzsäure  befeuchtet,  schwach  im  Pyrrol« 
dampf.  In  verdünnten  Säuren  löst  sich  das  Pyrrol  in  der 
Kälte  ohne  Veränderung.  Beim  Erhitzen  oder  mehrtägig 
g^ai  Stehen  entsteht,  wie  schon  erwähnt,  die  rothe  gallert- 
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Boen^fm  ^^^g^  Massc.  Mit  Platinchlorid  entsteht  in  der  kalten  salza. 
Lösung  des  Pyrrols  nach  einigen  JMinuten  ein  schwarzer 
platinhaltiger  Niederschlag.  Durch  Salpetersäure  wird  das 
Pyrrol  unter  reichlicher  Entwicklung  rother  Dämpfe  zu 
einem  Harze  zersetzt;  bei  fortgesetztem  Kochen  entsteht 
Oxalsäure.  Mit  Quecksilberchlorid  und  Ghlorcadmium  giebt 
eine  alkoholische  Pyrrollösung  weifse  Niederschläge.  Die 
Analyse  des  reinen  Pyrrols  fährte  zur  Formel  CgHsN.  Von 
den  Verbindungen  eignet  sich  keine  zur  Feststellung  des 
Aequivalentes;  durch  Ermittelung  der  Dampfdichte  der 
reinen  Base  wurde  die  Zahl  2,40  erhalten;  ftlr  die  For- 
mel GgHsN  und  eine  Gondensation  auf  4  Volume  berechnet 
sie  sich  zu  2,31.  Anderson  bemerkt ,  dafs  er  den  von 
Runge  gewählten  Namen  Pyrrol  beibehalte»  obwohl  er  den 
gewöhnlich  für  organische  Verbindungen  befolgten  Nomen- 
daturprincipien  nicht  entspreche.  Das  Pyrrol  stehe /ob- 
gleich es  Pflanzenfarben  nicht  verändere  und  sich  aus  der  ver- 
dünnten sauren  Lösung  beim  Erhitzen  verflüchtige,  den  flüch- 
tigen Basen  näher,  als  anderen  stickstofihaltigen  Verbindun- 
gen. Der  in  alkoholischer  Pyrrollösung  mit  Quecksilberchlorid 
entstehende,  leicht  veränderliche  Niederschlag  hat  nach 
Anderson's  Analyse  die  Formel  G8H5N  -j-  4HgCl;  die 
Verbindung  mit  Ghlorcadmium  ist  2G8H5N  +  3GdGl.  — 
Von  den  Zersetz ungsproducten  des  Pyrrols  hat  Anderson 
noch  das  Pyrrol-Roth,  den  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigen Säuren  entstehenden  Körper,  untersucht  Der- 
selbe hält  leicht  Säure  zurück  und  erleidet  selbst  beim 
Kochen  damit  eine  weiter  gehende  Zersetzung,  wefshalb  es 
schwierig  ist,  ihn  von  constanter  Zusammensetzung  zu  er- 
halten. Auf  folgendem  Wege  erhält  man  diesen  Körper 
am  reinsten  :  Man  löst  Pyrrol  durch  Umschütteln  in  Schwe- 
felsäure, welche  mit  4  bis  6  Th.  Wasser  verdünnt  ist, 
erwärmt  die  Lösung,  filtrirt  das  in  deutlichen  Flocken  ab- 
geschiedene Pyrrohroth  ab  und  wascht  es  mit  siedendem 
Wasser,  bis  alle  Säure  entfernt  ist.  Man  übergiefst  es  dann 
mit  wenig   verdünnter  Kalilauge  und   wascht   wieder  aus. 


Organische  Basen.  «  ^Q| 

Das  so  erhaltene  Pyrrolroth  ist  porös,  orangeroth,  an  der  B|f,f„"f' 
Luft  namentlich  beim  Erhitzen  bräunlich  werdend.  Es  ist  «"'^°'^'"«'- 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  ko- 
chendem Alkohol,  daraus  beim  Erkalten  in  araoi*phen 
Flocken  sich  abscheidend.  Es  ist  nur  wenig  löslich  in 
Aether.  Auch  in  Säuren  und  Alkalien  ist  es  unlöslich, 
wird  aber  bei  längerem  Kochen  damit  zersetzt.  Durch 
Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  einer  harzartigen  Sub- 
stanz oxydirt;  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  Oxalsäure. 
Bei  der  trockenen  Destillation  entsteht  ein  unangenehm 
riechendes  Oel^  welches  die  Pjrrolreaction  zeigt,  und  es 
bleibt  voluminöse  Kohle.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100^ 
nimmt  es  in  Folge  langsamer  Oxydation  an  Gewicht  zu. 
Aus  den  Analysen  der  im  leeren  Raum  getrockneten  Sub- 
stanz berechnet  Anderson  die  Formel  C24H14N2O2,  und 
die  Bildung  aus  dem  Pyrrol  erklärt  er  nach  der  Gleichung 
aCsHöN  —  NH3  +  2H0  =  CgiHuNjOj.  Anderson 
überzeugte  sich,  dafs  bei  der  Umwandlung  des  Pyrrols  in 
Pyrrolroth  durch  Säuren,  in  der  That  ein  Ammoniaksalz 
entsteht.  —  Der  Gehalt  des  Knochenöls  an  Pyrrol  ist  nicht 
unbeträchtlich;  bei  den  früheren  Versuchen  Anderson's 
zur  Darstellung  der  im  Knochenöl  enthaltenen  Basen,  wo 
die  Lösung  der  letzteren  mit  überschüssiger  Schwefelsäure 
mehrere  Tage  lang  im  Sieden  erhalten  wurde,  um  die  Ver- 
unreinigungen  der  Basen  zu  beseitigen ,  wurden  grofse 
Mengen  Pyrrol  in  Pyrrolroth  umgewandelt.  Nach  späte- 
ren Beobachtungen  ist  ein  so  lange  fortgesetztes  Ko- 
chen mit  Schwefelsäure  nicht  nöthig,  sofern  oxydirende 
Agentien,  wie  Salpetersäure,  oder  besser  saures  chroms. 
Kali,  das  Pyrrol  rasch  zersetzen,  ohne  auf  die  Pyridinbasen 
selbst  einzuwirken.  —  Anderson  hat  weiter  gefunden, 
dafs  aus  dem  nicht  basischen  Antheile  des  Knochenöls 
durch  wiederholte  Rectification  eine  schon  bei  65®,5  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten  werden  kann,  welche  in  einer 
Kältemischung  zwei  deutlich  getrennte  Schichten  bildet. 
Die    bei   höherer  Temperatur   siedenden  Portionen   zeigen 
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diese  Ei^enthümlichkeit  nicht;  sie  enthalten  Benzol  und 
wahrscheinlich  auch  Homologe  desselben,  ferner  Alkohol- 
radicale  und  durch  alkoholische  Kalilösung  und  durch 
Natrium  zersetzbare  stickstoffhaltige  Verbindungen. 

pm.i.uso  o^  Hesse  (1)  fand  in    dem   aus    15  Pfd.  Guano  ent- 

Baaen  iiu  ^     ^ 

ou*no;  wickelten  Ammoniak  nur  Spuren  zweier  Aminbasen^  von 
welchen  er  die  eine,  nach  dem  Geruch  welchen  sie  ver- 
breitet, für  Amylamin,  die  andere,  mit  Goldchlorid  ein 
orangerothes  octaedrisches  Doppelsalz  bildende,  für  Tri- 
methylamin  hält.  Beide  Basen,  namentlich  die  letztere, 
finden  sich  nach  O.  Hesse  auch  in  dem  Safte  der  Runkel- 
rübenblätter (2).  —  E.  Lucius  (3)  erhielt  aus  28  Pfund 
mit  Kalk  destillirtem  Guano  (durch  Ausziehen  der  einge- 
dampften Mutterlauge  des  mit  Salzsäure  neutralisirten  De- 
stillats mit  Alkohol  und  Behandeln  mit  Platinchlorid) 
0,5  Grm.  eines  bei  170  bis  180^  schmelzbaren,  in  dunkel- 
gelben  Blättchen  anschiefsenden  Platindoppelsalzes  von  eigen- 
thümlichem  Häringsgeruch,  zugleich  aromatisch  nach  Küm- 
mel riechend,  dessen  Platin- und  Chlorgehalt  mit  der  Formel 
C4H7N,  HCl  +  PtClg  stimmt.  Er  hält  die  darin  vorhan- 
dene  Base  fiir  Dimethylamin,  C2H3,  C2H3,  H,  N  (4). 

I»  «;^'»»""  AI.    M ül  1  e r  (5)   hat    in    gefaulter '  Hefe ,    durch    die 

Analyse  der  Gold-  und  Platindoppelsalze,  die  Gegenwart  von 


Hefe. 


(1)  J.  pr.  Cheni.  LXX,  60.  —  (2)  DaJTs  der  frische  Saft  derRonkel- 
rttben  and  der  Blätter  bereits  Ammoniak  enthalte,  hat  Hesse  sp&ter 
(J.  pr.  Chem.  LXXIII,  113)  noch  besonders  dargethan.  —  (8)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CHI,  105;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  268;  Chem.  Centr.  1867,  944. 
—  (4)  Von  flüchtigen  Säuren  fand  Lncias  in  dem  Gnano  riel  Epsig- 
säure,  weniger  Propionsftnre  ond  sehr  wenig  Ameisensftnre,  neben  einem 
flüchtigen,  öligen,  aromatisch  moderartig  riechenden  Körper.  Rebling 
(Arch.  Pharm.  [2]  XCII,  82)  theilt  mit,  dafs  er  als  riechenden  Stoff 
Bnttersäore  im  Qoano  und  in  den  menschlichen  Faeces  gefunden  habe. 
In  den  Excrementen  yon  mit  Fleisch  gefütterten  Vögeln,  sowie  im 
Schlangenkoth  ist  nach  ihm  (daselbst  XGIII,  800)  ebenfalls  BnttersAture 
vorhanden.  ~  (ö)  J.  pr.  Chem.  LXX,  66;  im  Ansi.  Cheni.  Centr. 
1867,  786. 
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Trimethjlamin  und  Atnylamin  nachgewiesen;  als  wahr- 
scheinlich vorhanden  nennt  er  Aethylamin  und  Caprylamin. 
Sofern  unter  den  Fäulnifsprodacten  der  Hefe  auch  eine 
wie  Amylalkohol  riechende  alkoholische  Flüssigkeit  nach- 
weisbar war,  deutet  Müller  auf  die  Möglichkeit  hin, 
dafs  dieser  Alkohol  aus  dem  Leucin  entstehen  und  folglich 
ein  Gährungsproduct.  der  in  Hefe  sich  verwandelnden  Pro^ 
teiosubstanE  sein  könne  (1).  —  Nach  O.  Hesse 's  (2)  aus- 
fuhrlicherer Mittheilung  sind  die  flüchtigen  Basen,  welche 
sich  neben  Ammoniak  bei  der  Fäulnifs  der  Hefe  bilden  : 
Trimethylamin  9  Aethylamin,  Amylamin  und  Caproyl- 
amin  (?)  (3). 

De  Vrij  (4)  giebt  an,  dafs  die  1833  von  A.  Henry  cwnab«.««; 
und  O.  Delondre  (5)  anfangs  als  eigenthümliche,  dann 
als  krystallisirtes  Ghininhydrat  beschriebene  Base  keine 
andere  sei,  als  das  mit  dem  Chinin  isomere  Pasteur'sche 
Chinidin,  oder  das  im  ChinoTdin  durch  van  Heijningen  (6) 
aufgefundene  ß  Chinin.  Beide  theilen  mit  dem  eigentlichen 
Chinin  die  Eigenschaft,  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak 
eine  smaragdgrüne  Lösung  zu  geben,  welche  Reaction  der 
von  Winkler  (7)  aufgefundenen  und  als  Chinidin  bezeich- 
neten, von  Leer 8  (8)  genauer  untersuchten  Base  nicht 
zukommt,  welche  Base  de  Vrij  für  identisch  hält  mit 
dem  Cinchonidin  Pasteur's.  Das  wahre  Chinidin  (der 
Franzosen)  unterscheidet  sich,  nach  de  Vrij,  leicht  von 
allen  anderen  Chinabasen  durch  die  Schwerlöslichkeit  seines 


(1)  Von  fl&chtigen  Säuren  fand  Müller  in  der  gefaalteo  Hefe 
viel  Essigs&ore,  Buttersäure  nAd  Caprylsfture,  Butteressigsfture,  sehr  wenig 
Ameisensäure  ond  Pelargonsäure  (oder  Caprincapryls&ure),  ond  eine  Säure 
mit  mehr  als  20  Aeq.  Kohlenstoff.  ^  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  471.  -- 
(8)  Als  saure  Fäulnifsproducte  der  Hefe  findet  0.  Hesse  Essigtänre, 
Buttersaure  uod  Propionfänre ,  mit  Wahrscheinlichkeit  Ameisensäure, 
Caprylsänre  und  Pelargonsäure.  —  (4)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  183  n.  869; 
Pharm.  J.  Trans.  XVI,  401 ;  Chem.  Centr.  1858,  254.  —  (5)  J.  pharm. 
[8]  XIX,  628.  —  (6)  Jabresber.  f.  1849,  871.  —  (7)  Jahresher.  f.  1847 
u.  1848,  620.  —  (8)  Jahresher.  f.  1852,  588. 
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Chinidin,  neutralen  Jodwasserstoffs.  Salzes  in  Wasser  und  in  Alkohol. 
1  Th.  dieses  Salzes  bedarf  1250  Th.  Wasser  von  15®  zur 
Lösung;  die  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  sieb  ab- 
scheidenden Krystalle  sind  weifs,  klein  und  sehr  hart«  Das 
saure  Jodwasserstoffs.  Salz  ist  hellgelb  und  erfordert  90  Th; 
Wasser  von  15®  zur  Lösung.  Aus  einer  Auflösung  von 
käuflichem  Chinoidin  in  möglichst  wenig  Alkohol  schieden 
sich  nach  dem  Neutralisiren  mit  Jodwasserstoffsäure  23  pC. 
dieses  Salzes  vom  Gewicht  des  braunen  harzartigen  Pro- 
ducts ab.  Das  neutrale  bromwasserstoffs.  Salz  bedarf  nur 
200  Th.  Wasser  von  14®  zur  Lösung,  und  eine  kalt  gesät- 
tigte Lösung  desselben  giebt  mit  Jodkalium  einen  reich- 
lichen Niederschlag.  Das  dem  entsprechenden  Chininsalz 
sehr  ähnliche  Chlorwasserstoffs.  Chinidin  ist  noch  löslicher 
und  wird  durch  Brom-  wie  durch  Jodkalium  gefällt,  es  ist 
jedoch  weniger  löslich  als  das  neutrale  schwefeis.  Chinidin. 
Eine  Auflösung  von  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  giebt  in 
allen  Chinidinsalzen  einen  röthlichbraunen  Niederschlag, 
der  aus  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  in  dunkelrothen. 
Krystallen  anschiefst,  welche  Aehnlichkeit  haben  mit 
schwefeis.  Jodcinchonin.  de  Vrij  überzeugte  sich  ferner 
durch  die  genannten  Reactionen,  dafs  die  im  Handel  unter 
dem  Namen  Chinidin  vorkommende  Base  nur  mit  Chinin 
verunreinigtes  Cinchonidin  sei. 

Huanokin.  Ndch  dc  Vrij  (1)   ist  das  von  A.  Er  dm  an  n  (2)  be- 

schriebene Huanokin  nicht  blofs  isomer,  sondern  identisch 
mit  Cinchonin.  Er  fand,  dafs  Jodwasserstoffs.  Cinchonin 
(dargestellt  mit  von  Pelletier  bereiteter  Base)  in  den 
äufseren  Eigenschaften  wie  in  dem  Verhalten  gegen  pola- 
risirtes  Licht  vollkommen  übereinstimme  mit  dem  Jodwasser- 
stoffs. Salz  der  von  A.  Erdmann  selbst  dargestellten  und 
Huanokin  genannten  Base,  de  Vrij  glaubt,  da£s  die  von 
A.  Erdmann    beobachteten    Verschiedenheiten    von    dem 


(1)  J.  pharm.  [S]  XXXII,  828;  im  Aqm.  J.  pr.Cbero.  LXXIIT,  256. 
—  (2)  Jfthresber.  f.  1856,  545. 
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Cificbonin  durch  einen  Chinidin  -  oder  Oinchonidingehalt  «*«»'»«'»«•»• 
bedingt  seien.  —  Von  der  von  Wittgtein  (1)  ans  der 
Gortex  Gbinae  rubiginosus  dargestellten,  mit  dem  Namen 
Cinchonidin  belegten  aber  nicht  mit  der  Pa st eur' sehen 
Base  gleichen  Namens  für  identisch  gehaltenen  Chinabase 
giebt  de  Vrij  (2)  an,  dafs  eine  von  Wittstein  selbst 
bereitete  (und  an  Howard  gesendete)  Probe  weder  völlig 
weifs,  noch  schwefelsänrefrei,  und  aufserdem  ein  Gemenge 
von  wenigstens  zwei  verschiedenen  Basen  sei,  von  welchen 
die  eine  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die  andere  nach 
links  drehe,  und  welche  als  neutrale  Jodwasserstoffs.  Salze 
der  Form  nach  unterschieden  werden  könnten.  De  Vrij 
hält  den  rechtsdrehenden  und  den  Hauptbestandtheil  von 
Witt  st  ein 's  Probe  ausmachenden  Antheil  für  Cinchonin 
und  den  linksdrehenden  Theil  für  Cinchonidin. 

Fr.  Koch  (3)  giebt  an^  dafs  er  bei  der  Darstellung 
des  schwefeis.  Chinidins  neben  diesem  ein  in  Wasser  lös- 
licheres Salz  erhalten  habe,  dessen  Base  er  fUr  das  Cin< 
chonidin  Pasteur's  hält. 

Auch  W.  B.  Herapath  (4)  erklärt  das  Chinidin  für 
identisch  mit  dem  ß  Chinin  van  Heijningen's.  Es  zeige 
die  Erscheinung  der  Fluorescenz  eben  so  stark  als  Chinin, 
während  Cinchonidin  (die  in  Deutschland  Chinidin  genannte 
Base)  durchaus  nicht  fluorescire  und  auch  mit  Chlorwasser 
und  Ammoniak  sich  nicht  grün  färbe,  was  bei  Vsooo  Chinin 
oder  Chinidin  eintrete.  Eine  Auflösung  von  1  Th.  Chinin  oder 
Chinidin  in  36000  Th.  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuer- 
tem Wasser  zeige  deutliche  epipolische  Dispersion,  bei 
70000  Th.  Wasser  sei  im  einfallenden  Licht  noch  Fluores- 
cenz und  bei  700000  Th.  Wasser  die  bläulich-milchichte 
Erscheinung  der  inneren  Dispersion  wahrzunehmen.     Ver- 


(1)  Jahresber.  f.  1866»  544.  —  (2)  HasxmanB  Tijdflobrift  voor 
Wetensch.  Pharm.  [2]  4.  Jahrg.  —  (8)  Areh.  Pharm.  [2]  XCII ,  34 ; 
Cbem.  Gentr.  1867,  848.  —  (4)  Phil  Mag.  [4]  XIV,  224;  Chem.  Gaz. 
1867,  96;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  104. 
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cinehoBidiB.  mischt  man,  nach  Herapath,  eine  Auflösung  von  Chinidin 
in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  dem  doppelten  Volum 
Weingeist,  erwärmt  auf  etwa  55^  und  setzt  Jodtinctur  in 
genügender  Menge  zu,  so  setzen  sich  beim  Stehen  rothe 
Nadeln  ab^  welche  beim  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist 
gröfsere  schöne  vierseitige  Prismen  bilden.  Diese  zeigen 
im  durchfallenden  Liebte  ein  tiefes  Oranatroth,  im  auffallen- 
den ein  helles  Blauroth ;  sie  sind  in  geringem  Grade  optisch 
doppelt  absorbirend  und  zeigen,  senkrecht  zur  Axe  polari- 
sirt,  eine  braunorange  Körperfarbe.  Herapath  berechnet 
aus  der  von  ihm  angegebenen  procentischen  Zusammen- 
setzung für  diese  Verbindung  die  jedenfalls  nur  richtige  For- 
mel C85H19N2O4,  Jj  +  SO3 ,  HO  +  5  HO.  Mit  dem  Chinidin 
kommt  nach  Herapath  noch  eine  andere  Base  vor, 
welche  ähnlich  dem  Chinidin  und  Cinchonidin  in  prismati- 
scher Form  krjstallisire.  Das  schwefeis.  Salz  der  Jodver- 
bindung sei  im  reflectirten  Lichte  tief  olivengrün,  im  durch- 
fallenden orangegelb;  es  sei  ferner  sehr  stark  optisch 
doppelt  absorbirend ;  senkrecht  zur  Axe  polarisirt  seien 
dünne  Blättchen  ganz  schwarz,  und  noch  dünnere  zeigen 
eine  bisterbraune  Körperfarbe.  Seine  Auflösung  in  Chloro- 
form hinterlasse  beim  Verdunsten  einen  gummiartigen  Rück- 
stand, welcher  in  Canadabalsam  sogleich  tief  blaugrün  flao- 
rescire.  Reines  Cinchonidin  zeigt  weder  Fluorescenz,  noch 
giebt  es  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  grüne  Fär- 
bung; seine  Auflösung  in  Essigsäure  oder  Chloroform  hin- 
terläfst  beim  Verdunsten  schöne  Krystalldrusen ,  welche  im 
polarisirten  Lichte  schwarze  Kreuze  und  weifse  oder  ge- 
f&rbte  Sectoren  zeigen.  Mit  reinem  Chinin  oder  Chinidin 
treten  diese  Erscheinungen  nicht  ein ;  beide  hinterlassen 
einen  gummiartigen,  vollkommen  durchsichtigen  Rückstand. 
Das  Cinchonidin  bildet  femer  nach  Herapath  mit  Schwe- 
felsäure und  Jod  eine  stark  optisch  doppelt  absorbirende 
Verbindung,  dem  schwefeis.  Jodchinin  sehr  ähnlich  und  nur 
unterscheidbar  durch  die  Farben  im  reflectirten  Lichte  und 
die   complementären   Körperfarben.      Das  schwefeis.   Jod- 
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cbiniD  sei  im  reflectirten  Lichte  cantharidengrün  und  senk- 
recht zur  Axe  polarisirt^  je  nach  der  Dicke  des  Blättchens 
rothy  rabinrothi  röthlichbraan  oder  schwarz.  Das  schwefeis. 
Jodcinchonidin  sei  dagegen  im  reflectirten  Lichte  «gold- 
grün,  mit  himmelblauer,  indigblaner,  oder  schwarzer  Körper- 
farbe. 

Babo  (1)  hat  einige  Versuche  über  die  Zersetzung  <^«»«»»o«» 
von  Cinchoninsalzen  durch  den  electrischen  Strom  ange- 
stellt Schwefels.  Onchonin  wird  bei  Anwendung  von  6 
Bunsen'schen  Elementen  nur  wenig  zersetzt,  mit  Salpeters. 
Cinchonin  tritt  aber  bald  Bräunung  der  Flüssigkeit  und 
Entwicklung  von  Gasen  ein,  welche  am  Kupferpol  anfangs 
aus  Sauerstoff,  dem  sich  bald  Kohlensäure  und  Oxyde  des 
Stickstoffs  beimengten,  am  Zinkpol  aus  Wasserstoff  und 
Stickstoff^  mit  Beimengungen  von  Ammoniak  bestanden. 
Nach  24stündiger,  durch  Erwärmen  auf  50^  und  zeitweiligen 
Zusatz  von  Salpetersäure  unterstützter  Einwirkung  zeigte 
sich,  dafs  die  im  äufseren  Cylinder,  in  welchen  der  Kupfer- 
pol tauchte,  vorhandene  Flüssigkeit  im  Wesentlichen  noch 
Salpeters.  Cinchonin  enthielt;  in  der  der  Einwirkung  des 
Zinkpols  ausgesetzten  Flüssigkeit  hatte  sich  ein  harzartiger, 
in  Weingeist  und  Salpetersäure  löslicher  Körper  ausgeschie- 
den; die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  gab  mit  Kali  de- 
stilHrt  neben  Ammoniak  Oeltropfen  von  Chinolin.  In  der 
alkalischen  Flüssigkeit  war  den  Reactionen  zufolge  Ameisen- 
säure enthalten.  —  Salzs.  Cinchonin  liefert  bei  der  Zer- 
setzung durch  Electrolyse  neben  Chlor,  Sauerstoff*  und 
Wasserstoff,  gechlortes  Cinchonin. 

Behandelt  man^   nach   Babo,  Chinolin  mit  schwefeis.     ''»in 
Methyl,  zuletzt  zur  Unterstützung  der  Einwirkung  unter  Er- 
wärmen, so  erhält  man  eine,  bei  überschüssigem  schwefeis. 
Methyl  bisweilen  Krystalle  absetzende;  mit  Wasser  misch- 


(1)  Ber.  der  Oesellscb.  f.  Naturw.  zu  Freiburg  i.  B.  1857,  Nr.  17, 
S78;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  78;  Chem.  Centr.  185S,  218;  J.  pharm.  [S] 
XXXllI,  77;  Chem.  Oai.  1848,  49. 
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iriiiD.  i)||fe  Flüssigkeit,  aus  welcher  Kali  oder  Baryt,  unter  Ent- 
Wickelung  eines  scharf  riechenden  Dampfes,  einen  ölartigen, 
bald  in  eine  harzartige  violette  Masse  übergehenden  Kör- 
per abscheidet.  Man  erhält  den  Körper  annähernd  rein 
durch  Abfiltriren,  Lösen  in  Wasser,  Versetzen  mit  Schwe* 
feisäure, ^^dafs  die  violette  Farbe  gerade  verschwindet,  Ver- 
dampfen bis  fast  zur  Trockne  und  Ausfallen  der  Schwefel- 
säure mit  Baryt.  Die  so  entstehende  violette  Lösung  wird 
mit  4  Vol.  absolutem  Alkohol  vermischt,  filtrirt,  der  Baryt- 
überschufs  mit  Kohlensäure  entfernt,  das  Filtrat  verdampft 
und  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt.  Es  bleibt  eine 
violette,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Masse,  welche  sich 
in  Wasser  mit  dunkelrother  in  Blau  spielender  Farbe,  noch 
leichter  in  Alkohol  mit  violetter  bis  indigblauer  Farbe, 
aber  nicht  in  Aether  auflöst.  Die  Lösungen  lassen  sich 
ohne  Zersetzung  verdampfen;  die  trockene,  erst  über  150^ 
eine  Zersetzung  erleidende  Substanz  ist  amorph,  zähe,  vio- 
lett, prachtvoll  kupferglänzend,  an  der  Luft  unter  Wasser- 
aufnähme  schön  grün,  an  Glanz  und  Farbe  einem  Gantha- 
ridenflügel  ähnlich  werdend.  Ein  Tropfen  einer  weingeisti- 
gen Lösung  des  Körpers  färbt  noch  2  Pfund  Wasser  deutlich 
violett.  Babo  nennt  ihn  wegen  seines  Farbenspiels  in  alko- 
holischer  oder  wässeriger  Lösung  Methylirisin;  er  ist  eine 
schwache  Base.  In  Säuren  löst  er  sich  unter  Veränderung 
seiner  Farbe,  welche  in  concentrirten  Lösungen  in  Braun 
übergeht,  in  verdünnten  vollständig  verschwindet,  durch 
Alkalien  aber  augenblicklich  wieder  hervorgerufen  wird. 
Die  Lösungen  lassen  beim  Verdampfen  amorphe  Rückstände, 
welche  bei  stärkeren  Säuren  Salze  sind;  die  Lösung  in 
Essigsäure  hinterläfst  die  unverbundene  violette  Base.  Die 
neutrale  salzs.  Lösung  giebt  mit  Quecksilber-  oder  Platin- 
chlorid graue,  ins  Violette  gehende  Niederschläge.  Durch 
Oxydationsmittel  und  selbst  durch  überschüssige  Säure 
wird  das  Methylirisin  leicht  zersetzt.  Durch  Kali  wird  es 
ans  der  concentrirten  Lösung  in  Säuren  oder  in  Wasser 
als  flockiger,  harzartig  zusammenballender  Niederschlag  ge- 
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Tällt.  Die  Feststellung  der  Formel  gelang  nicht.  Ghinolin 
liefert  nur  etwa  Vso  sdnes  Gewichts  Methylirisin ,  neben 
einer  braunen  harzartigen  Materie,  deren  Untersuchung 
keine  Resultate  versprach  >  und  einem  Kali-  oder  Barjt- 
salz  9  deren  Säure  Babo  für  Methylschwefelsäure  hält. 
Weder  Anilin  noch  Nicotin  bilden  mit  schwefeis.  Me- 
thyl einen  dem  Methylirlsin  ähnlichen  Körper.  Durch 
Behandlung  von  Ghinolin  mit  schwefeis.  Aethyl  in  der  oben 
angegebenen  Weise  wurde  ein  dem  Methylirisin  ähnlicher, 
von  Babo  Äethyliriain  genannter  basischer,  indigblauer 
und  kupferglänzender  Körper  erhalten,  welcher  ebenfalls 
leicht  veränderlich  ist  und  keine  krystallisirbaren  Salze 
bildet  Nach  Babo  giebt  das  Verhalten  des  schwefeis. 
Methyls  oder  Aethyls  zu  Ghinolin  ein  sicheres  Mittel  an 
die  Hand  zur  Nachweisung  der  letzteren  Base. 

G.  GreviUe  Williams  (1)  macht  darauf  aufmert- 
sam,  dafs  er  schon  1856  (2)  durch  Behandlung  von  Jod- 
wasserstoffs. Methyl chinolin  mit  Silberoxyd  oder  von  jod- 
wasserstofis.  Aethylchinolin  mit  schwefeis.  Silberoxyd  Re- 
sultate erhalten  habe,  welche  im  Wesentlichen  mit  den 
durch  Babo  an  dem  Körper  beobachteten  übereinstimmen, 
welchen  dieser  Irisin  genannt  hat. 

G.  Neubauer  und  G.  Kern  er  (3)  haben  einige  Ver- 
bindungen des  Guanins  mit  Metallsalzen  analysirt.  Zur 
Darstellung  des  Guanins  erhitzen  sie  10  Pfd.  peruviani- 
schen  Guano  und  3  bis  4  Pfd.  Kalk  (ersteren  mit  Wasser 
zu  einem  dünnen  Brei  zerrieben^  letzteren  als  dünne  Kalk- 
milch) 3  bis  4  Stunden  in  einem  eisernen  Kessel  fast  zum 
Sieden ;  bis  die  anfänglich  braune  Flüssigkeit  grünlich  er- 
scheint und  die  Gasentwickelung  nachläfst.  Nach  dem  Ab- 
seihen der  Flüssigkeit  erhitzt  man  den  Rückstand  noch- 
mals mit   der  gleichen  Wassermenge  1  bis  2  Stunden  und 


Iritin. 


Guknin. 


(1)  Chem.  Gaz.  1858,  89.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  584.  -  (8)  Ann. 
Gh.  Pharm.  Gl,  818;  im  Au9z.  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  104;  Ghem.  Gentr. 
1857,  895. 
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osjgoanin.  Behandelt  man,  nach  G.  Kern  er  (1),  in  Natronlauge 

gelöstes  Guanin  mit  einer  Lösung  von  krystallisirtem  Über- 
mangans. Kali,  bis  unter  Erwärmung  die  Flüssigkeit  röth- 
lieh  gefärbt  bleibt,  so  entsteht  neben  Kohlensäure,  Oxal- 
säure, Ammoniak  und  Harnstoff  ein  von  dem  Guanin  in 
den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  verschiedener 
Körper,  welchen  Kerner  Oxyguanxn  nennt.  Es  scheidet 
sich  aus  der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
als  amorpher,  gallertartiger,  röthlichweifser  Niederschlag 
ab.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  nur  theilweise  löslich  in  Säuren  beim 
Erwärmen;  aus  der  Lösung  in  Salpetersäure  scheidet  ea 
sich  beim  Verdampfen  unverändert  wieder  ab.  In  fixen  Al- 
kalien, in  Ammoniak,  Kalk-  und  Barytwasser  löst  es  sich 
leicht,  durch  Kohlensäure  daraus  fallbar ;  auch  in  zweifach- 
kohlens.  Alkalien  ist  es  etwas  löslich.  Seine  Löslichkeit 
in  Ammoniak  unterscheidet  es  von  dem  Guanin.  Mit 
Säuren  ist  es  nicht  verbindbar ;  die  ammoniakalische  Lö- 
sung wird  durch  Salpeters.  Silberoxyd  und  essigs.  Bleioxyd 
.gefällt.  Kerner  berechnet  aus  der  Analyse  des  reinen 
Oxyguanins  die  Formel  C10H7N4O9,  für  die  Silberverbin- 
dung die  Formel  C10H7N4O9,  AgO.  —  Bei  Kaninchen  (deren 
normaler  Harn  in  24  Stunden.  2,8  Grm.  Harnstoff  enthielt) 
stieg  bei  Zumischung  von  3,  4,  8  und  10  Grm.  Guanin 
zur  Pflanzennahrung  die  Harnstoffmenge  auf  7,8  Grm.  in 
24  Stunden ,  ohne  dafs  Guanin ,  Harnsäure  oder  Hippur- 
säure  in  dem  Harn  nachweisbar  waren,  wohl  aber  enthiel- 
ten die  (normal  guaninfreien)  Excremente  der  Thiere 
einen  Theil  des  unveränderten  Guanin s. 
c«ff*fn.  E,  Pollacci  (2)  hat  vergleichende  Versuche  über  die 

Ausbeute  an  Caffein  nach  verschiedeneu  Darstellungsmetho- 
den angestellt.  Das  Material  war  Kaffee  von  Martinique. 
Er   findet,  dafs   das  von  Döbereiner   angegebene  Ver- 

(1)  Ann.   Ch.  Pharm.  CHI,  249;   im  Ause.   J.  pr.  Chöm.  LXXIII, 
45;  Chem.  Centr.  1857,  936.  —  (2)  Cimento  Y,  896. 
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fahren,  nach  welchem  der  Kaffee  wiederholt  mit  kochen- 
dem  Wasser  ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  mit  über- 
schüssigem essigs.  Bleioxyd  gefallt,  und  das  durch  Schwe- 
felwasserstoff vom  Blei  befreite  Filtrat  zur  Krystallisation 
eingedampft  wird,  die  reichlichste  Ausbeute  (von  20  Pfd. 
1  Unze,  5  Drachmen  und  17  Gran)  liefere. 

Babo  und  E.  Keller  (1)  haben  die  Zersetzungspro-  »'«p«'«"- 
dncte  des  Piperins  durch  alkoholische  Kalilösung  unter- 
sucht. Erhitzt  man  1  Tb.  Piperin  mit  3  Th.  Kalihydrat 
und  12  bis  20  Th.  absolutem  Alkohol  im  Wasserbad,  so 
dafs  die  verdichteten  Dämpfe  wieder  zurückfliefsen,  längere 
Zeit  (bei  30  6rm.  Base  12  Stunden),  so  scheiden  sich  aus 
der  braun  gewordenen  Flüssigkeit  glänzende  Krystall- 
schnppen  des  Kalisalzes  einer  stickstofiTreien  Säure  ab, 
welche  Babo  und  Keller  Piperinsäure  nennen.  Aus  der 
Mutterlauge  gewinnt  man  durch  Destillation  eine  farblose 
Base,  deren  salzs.  Salz  in  beinahe  zolllangen  feinen  Nadeln 
krystallisirt.  Sie  ist  das  von  Cahours  beschriebene  Pipe- 
ridin,  CioHuN.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  enthält 
neben  Aetzkali  eine  braune  harzartige  Materie.  Das  aus- 
geschiedene piperins.  Kali,  durch  Umkrystallisiren  in  Wasser 
gereiniget,  bildet  gelblichweifse  seideglänzende  Krystall- 
schuppen,  leichtlöslich  in  heifsem  Wasser,  schwerlöslich  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Es  ist  wasserfrei.  Durch 
Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Säuren  erhält  man  die  Pipe- 
rinsäure als  gallertartigen,  schwefelgelben ,  aus  mikroscopi- 
schen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Aus  Alkohol 
krystallisirt  die  Säure  in  langen  verfilzten  Nadeln;  sie  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  275  Th.  absoluten  AK 
kohols  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  leichtlöslich  in  heifsem 
Alkohol  unjd  Aether.    Sie  schmilzt  bei  150^,  sublimirt  theil- 


(1)  Inatignral-Dissertation  »Über  den  PfefTer«  yon  E.  Keller,  Frei- 
bnrg  1856,  16;  Ber.  der  Gesellsch.  f.  Naturw.  z.  Freiburg  i.  B.,  Ang. 
1866  ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  58  ;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1858,  241 ;  Chein. 
G«i.  1858,  7. 
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Fip«rin.  ^eige  bei  200®  und  verbrennt  unter  Verbreitung  eines 
anisartigen  Geruchs.  Mit  Salpetersäure  bildet  sie  einen 
orangefarbenen  Nitrokörper,  welcher  mit  Kali  einen  nach 
Cumarin  riechenden  Stofi  entwickelt  (1).  Ooncentrirte 
Schwefelsäure  färbt  die  Säure  blutroth,  ,mit  Chlor,  Brom 
und  Jod  entstehen  Substitutionsproducte.  Mit  Phosphor- 
chlorid entsteht  (wie  auch  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorchlorür  auf  Piperin)  ein  zinnoberrother  krystallinischer 
Körper.  Aus  den  Analysen  der  bei  100®  getrockneten 
Säure,  sowie  einiger  der  nachfolgend  beschriebenen  Salze 
entwickeln  Babo  und  Keller  die  Formeln  C50H24O1«  oder 
OöoHsaOie*  Das  Natronsalz  ist  ein  weilses,  in  kaltem 
Wasser  schwerlösliches  Krystallpulver;  das  Ammoniaksalz 
krystallisirt  in  farblosen,  atlasglänzenden  Schuppen,  welche 
an  feuchter  Luft  gelb  werden.  Das  Barytsalz  ist  ein  weifser, 
kaum  in  öOOO  Th.  Wasser  löslicher  Niederschlag,  ähnlich  das 
Strontian-,  Kalk-  und  Thonerdesalz ;  die  Salze  der  schweren 
Metalloxyde  geben  sämmtlich  mit  piperins.  Kali  Nieder- 
schläge. Piperins.  Fiperidin  krystallisirt  aus  der  heifsen 
verdünnten  Lösung  der  Säure  in  wässerigem  Piperidin  in 
farblosen,  seideglänzenden  Blättern,  welche  wie  das  Am- 
moniaksalz an  der  Luft  gelblich  werden,  unter  Verlust  an 
Base;  es  schmilzt  bei  120®,  in  höherer  Temperatur  ent- 
wickelt es  Piperidin,  ohne  Bildung  eines  Amids.  « Der 
Aether  der  Piperinsäure  wird  durchs  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  piperins.  Kali  bei  Gegenwart  von  Alkohol  er- 
halten; man  vermischt  das  Product  nach  Verdunstung 
des  Jodäthyls  mit  Wasser,  schüttelt  dann  mit  Aether  und 
verdunstet  die  ätherische  Lösung;  es  bleiben  farblose,  bei 
70  bis  72®  schmelzbare  Krystallschuppen. 


(1)  Darch  Behandlnng  von  Piperin  mit  salpetriger  Sftore  und  Destil- 
lation des  Products  mit  KalilaDge  erhielten  Babo  ond  Keller  ein 
nadeiförmiges  Sobltmat,  leicht  löslich  in  Aether  und  Weingeisti  in  heiCsem 
Wasser  schmelzend  und  mit  Kali  erhitzt  in  eine  SAure  übergehend, 
welche  wie  Sfilicjrisllnre  Eisenchlorid  röthete. 
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A*  Strecker  (1)  hat  die  Piperinsäure  ebenfalls  dar-  ''''^•''" 
gestellt  und  der  Analyse  unterworfen.  Er  findet  fiir  die 
Säure  die  Formel  Ct4Hio08,  für  das  Silbersalz  AgO,  CjaHoOt, 
und  zeigt;  dafs  auch  mehrere  der  durch  Babo  und  Keller 
mit  piperins.  Salzen  angestellten  Analysen  dieser  Formel 
entsprechen.  Nach  Strecker  erklärt  sich  die  Spaltung 
des  Piperins  (mit  Annahme  der  älteren  Formel  C^HigNOo 
für  diese  Base)  nach  der  Gleichung  : 

C84Hi9NOfl  +  2  HO  =  C^HioOe  +  CioH^N 
Piperin  Piperinsäure       Piperidin. 

Drückt  man 9  nach  Strecker,   das  Piperin  durch  die 

Formel  N-Jq**jt^   ^  aus,    worin    C24H9O6    das    einatomige 

Radical  der  Piperinsäure  und  CioHio  das  zweiatomige  Ra- 
dical  des  Piperidins  darstellt,  so  entspricht  das  Piperin  den 
von  Cahours  (2)  dargestellten  Amiden^  dem  Benzopiperi- 

din  n|2i*S*^'  und  dem  Cuminpiperidin  nIS^^S''^* 

Miette  (3)  beschreibt  das  durch  Sättigen  einer  alko-  Atropu. 
holischen  Lösung  der  Base  mit  Valeriansäure  und  gelindes 
Verdunsten  erhaltene  valerians.  Atropin.  Es  ist  ein  hell« 
gelber,  nicht  krystallisirbarer  Syrup,  veränderlich  an  der 
Luft  und  die  Polarisationsebene  schwach  nach  links  drehend. 
Die ^  von  Miette  angegebenen  Reactionen  bieten  nichts 
Charakteristisches. 

Descloizeaux  (4)   fand   an  quadratischen  Krystallen  »tirchnm. 
von  schwefeis.  Strychnin  (5),  dafs  rechtwinkelig  zur  Haupt- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  317.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  548.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLV,  1052;  Instit.  1857,  440.  —  (4)  Compt.  rend. 
ZLIY,  909 ;  Pogg.  Ann.  CII,  474.  —  (5)  Die  Krystalle  zeigten  vorherr- 
sehend  OP.  P  (keine  hemiedrischen  Flächen);  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  92^80',  in  den  Seitenkanten  =  ]55°ö4^  Ramme Isberg,  welcher 
dieselben  Krystalle  früher  beschrieben  (krystallogr.  Ghem.,  880),  fand 
diese  Winkel  =  92<>20'  und  156<'40';  er  giebt  an,  diese  Krystallform 
gehöre  dem  von  Krystallwasser  freien  Salze  an.  Qewdhnlicb  krystallisirt 
das  scbwefels.  Strychnin  rhombisch;  vgl.  Jahresber.  f.  1864,  5 16. 
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Codciti. 


Ctflebirln. 


Kapcllin. 


axc  geschnittene  Platten  dieses  Salzes  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  nach  links  drehen. 

An  den  rhombischen  Krystallen  des  Codeins,  cx)P  . 
roo  .  Va^cx),  fand  Senarmont,  wie  Rammeisberg  (1) 
mittheilt,  die  Neigung  ooP  :  odP  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  =  9l<>40',  Pco  :  Poo  daselbst  =  99«56', 
V2P00  :  Vsl^oo  daselbst  =  134<>45^ 

Nach  E.  Robiquet  (2)  bewirkt  Codein  in  der  Gabe 
von  0;15  bis  0,20  Grm.  innerhalb  24  Stunden  einen  schweren, 
trunkenen  Schlaf;  mit  dem  Gefühl  von  Betäubung  nach 
dem  Erwachen,  bisweilen  begleitet  von  Ekel  und  Erbrechen. 
In  Dosen  von  0,020  bis  0,030  Grm.  stellt  sich  dagegen, 
besonders  bei  reizbaren  Personen,  ein  behagliches  Gefühl 
der  Ruhe  ein.  Mehr  als  0,20  Grm.  können  ohne  Besorg- 
nifs  ernster  Zufalle  nicht  gegeben  werden.  —  Robiquet 
empfiehlt,  um  die  Verfälschung  des  Codeins  mit  Candis- 
zucker  nachzuweisen,  eine  Auflösung  von  0,5  Grm.  der 
Base  in  100  CC.  Alkohol  im  Solei l'schen  Saccharimeter 
zu  prüfen.  Sie  zeige  eine  Abweichung  nach  links  um  11® 
für  den  röthlichblauen  Strahl,  ohne  dafs  Aenderung  der 
Temperatur  oder  Gegenwart  von  Säuren  von  Einflufs  sind. 
Dagegen  sei  das  Drehungsvermögen  nicht  proportional  der 
aufgelösten  Menge  und  nicht  constant  fiir  die  verschiedenen 
Farben  des  Spectrums. 

lieber  Darstellung,  Eigenschaften  und  Wirkung  des 
Colchicins  sind  von  A.  Aschoff,  G.  Bley,  C.  Bach- 
meister und  Fr.  Hübschmann  Versuche  angestellt 
worden,  deren  Hauptresultate  von  Wittstein  (3)  mitge- 
theilt  werden,  auf  welche  Mittheilung  wir  hier  verweisen. 

Nach  Hübsch  mann  (4)  enthalten  die  Aconitumarten 
neben  Aconitin  eine  neue  organische   Base,   das  Napellin. 


(1)  In  der  S.  5  angef.  Schrift,  194.  —  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXI, 
10;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  271.  —  (3)  Vierte^jahrsschr.  pr.  Pharm.  VI, 
876.  —  (4)  Aus  der  SchweU.  Zeitschr.  f.  Pharm.  1857,  Nr.  5  in  Viertel- 
jabrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  134. 


Alkohol«  vod  dahin  OehSrigea.  .     417 

Er  behandelt  rohes  Aconitin  mit  wenig  Aether»  löst  den  "•p*"^»* 
Rückstand  in  absolatem  Alkohol  ^  versetzt  die  alkoholische 
Lösung  9  so  lange  eine  Trübung  entsteht ,  mit  essigs.  Blei- 
ozyd,  entfernt  ans  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  verdampft  unter  Zusatz  von  kohlens.  Kali.  Ab- 
soluter Alkohol  entzieht  dem  Rückstand  das  Napellin,  wel* 
ches  beim  Verdunsten  der  mit  Thierkohle  gereinigten 
Lösung  zurückbleibt.  Es  ist  ein  weifses,  bitter  schmecken- 
des Pulver,  wenig  löslich  in  Aether,  in  Wasser  und  Alkohol 
löslicher  als  Aconitin»  alkalisch  reagirend  und  Säuren  voll- 
ständig neutralisirend.  Seine  Salze  werden  durch  Ammo- 
niak nicht  gefallt 


C.  G.  Williams  (1)  fand  bei  der  Untersuchung  der  ^^JJo;»^<;\; 
DestUlationsproducte,  welche  die  s.  g.  Boghead-Cannelkohle  ^^^J^J,)^"' 
giebt;   dafs   das   bei    schwacher   Hitze  aus  ihr  dargestellte   »di«*»«- 
Destillat  Kohlenwasserstoffe  enthält,  welche  mit  den  Alkohol- 
radicalen,  wie  sich  diese  im  freien  Zustand  erhalten  lassen, 
identisch  sind.    Dieses  Destillat  begann  bei  143^  zu  sieden; 
es  zeigte  das  spec.  Oew.  0,750  bei  15^.    Durch  Behandeln 
desselben  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  einer  Mischung 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  Absondern  des  Theils 
der  ölartigen  Flüssigkeit,  welcher  durch  die  Einwirkung  der 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  134  u.  XIV,  228;  Chem.  Gai.  1857,  19  u. 
96;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  126j  J.  pr.  Chem.  LXXII,  176  j  Chem.  Centr. 
1857,  254;  Instit.  1857,  84  n.  1868,  80.  Ausführlich  Phil.  Trana.  f.  1857, 
447  (hier  empfiehlt  Williams,  znr  Ermittelung  der  hei  Dampfdichte- 
bestimmnngen  nach  Dumas'  Verfahren  im  Ballon  sorückgäbliebenen 
Menge  Lnft,  den  unter  Qoeoksüber  geöfineten  und  theilweise  damit  ge- 
fällten BaUon  mittelst  einer  Quecksilber  enthaltenden,  in  eine  feine 
Spitze  endenden  nnd  mit  einem  Quetschhahn  yersehenen  Bürette  vollends 
mit  Qnecksilber  tu  füllen,  nnd  aus  dem  Volum  des  dasn  verbrauchten 
Quecksilbers  das  Volnm  der  snrückgebliebenen  Lnft  sn  entnehmen). 

JalirMber.  f.  C1i«iii.  v.  •.  w.  für  186T.  27 
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Alkohol.  Sänre  nicht  verändert  wird.  Waschen  desselben  mit  w&sse- 
rigem  Alkali^  Trocknen  durch  Zusammenstellen  mit  festem 
Aetzkali,  Rectificiren  über  Natrium  und  oft  wiederholte  frac- 
tionirte  Destillationen  liefsen  sich  folgende  Substanzen  er- 
halten :  Propyl  C19H14  als  farblose »  leichtbew^liche,  ange- 
nehm riechende  Flüssigkeit  mit  dem  Siedepunkt  68^,  dem 
spec.  Gew.  0^6740  bei  18^,  der  Dampfdichte  2,96  (für  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  berechnet  sich  dieselbe  =  2,97); 
Bvtyl  CieHis  mit  dem  Siedepunkt  119^,  dem  spec.  Gew. 
0,6940  bei  18^  der  Dampfdicbte  3,88  (berechnet  3,94); 
Amyl  CsoHss  mit  dem  Siedepunkt  159^,  dem  spec.  Gew. 
0,7360  bei  18^ ,  der  Dampfdichte  4,93  (berechnet  4,91); 
Caproyl  C84H96  mit  dem  Siedepunkt  202^,  dem  spec.  Gew. 
0,7ö68  bei  \%^y  der  Dampfdichte  5,83  (berechnet  6,87). 

Yorbindnn.         Von  clncr  üntersuchunfiT  Frankland's  über  die  Ein- 

gon   Ton  " 

Alkoholradi.  wirkun£;  des  Zinkäthyls  auf  Ammoniak  und  von  dem  letz- 

atUen   mit  ^"  J 

stnuIrL  ^^^^^  ^^^  ableitende  Verbindungen  sind  folgende  Resultate 
bekannt  geworden  (1).  Bei  dem  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl 
wird  das  erstere  rasch  absorbirt  und  bald  beginnt  eine 
reichliche  Entwicklung  von  Aethylwasserstoff;  später  schei- 
det sich  Zinkamid  NHgZn  aus.  Die  Zersetzung  ist  :  NH3 
+  ZnG4H6  =  NUgZn  +  C4H6.  Das  Zinkamid  ist  ein 
weifser  amorpher  Körper,  unlöslich  in  Aether;  durch  Was- 
ser (NHgZn  +  2  HO  =  NHs  +  ZnO,  HO)  und  durch 
Alkohol  wird  es  unter  starker  Wärmeentwickelung  und 
Bildung  von  Ammoniak  zersetzt;  mit  Jodäthyl  in  einer 
zngeschmolzenen  Röhre  auf  145^  erhitzt  bildet  es  Jod- 
Diäthylammonium  und  Jodzink  (NH^Zn  -f-  2  C^HsJ 
=  N  (C4H5)2H2 J  -h  Zn J).  Das  Zinkamid  läfst  sich  bis  auf 
200^  erhitzen  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  wird  aber  bei 
dunkeler  Rothglühhitze  zu  Zinknitrid  NZus  und  Ammoniak 
zersetzt  (3  NHgZn  =  NZns  +  2  NHs);  das  Zinknitrid  ist 


(1)  Chem:  Gaz.  1857,  385;  Phil.  Mag.  [4]  XY,   149;   J.  pr.  Chem. 
LXXIII,  85. 
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ein  graaes  Pulver,  das  bei  Abschlnfs  der  Luft  zum  Roth-  «»»"**'"• 
glühen  erhitzt  weder  Schmelzung  noch  Zersetzung  noch 
Verflüchtigung  zeigt,  durch  Wasser  mit  grofser  Heftigkeit 
(bei  dem  Befeuchten  mit  Wasser  tritt  Erhitzung  bis  zum 
Erglühen  ein)  zersetzt  wird  (NZns  +  6  HO  =  3  (ZnO,  HO) 
-f-  NHs).  —  Zinkäthjl  wirkt  auf  wasserfreies  Anilin  mit 
äufserster  Heftigkeit  ein.  Wird,  zur  Mäfsigung  der  Reac- 
tion,  Anilin  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  Zinkäthyls 
zusammengebracht,  so  findet  unter  Erhitzung  Entwickelung 
von  Aethylwasserstofif  statt  und  die  Flüssigkeit  wird  zuletzt 
zn  einer  halbfesten  weifsen  Masse;  es  bildet  sich  hier Zink^ 
phenyUmid  N(CisH5)HZn,  welches  mit  Wasser  in  Berührung 
Anilin  regenerirt  —  Bei  der.  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Diäthylamin;  welche  durch  Erwärmen  unterstützt  wer- 
den mufs,  entsteht  unter  Entwickelung  von  Aethylwasser- 
stoff  Diäthylzinkamn  N(C4H6)8Zn,  dessen  Bildnngsweise 
und  Verhalten  dem  der  vorstehenden  analogen  Verbin- 
dungen ganz  entsprechend  ist.  —  Reines  Zinkäthyl  wirkt 
auf  trockenes  Oxamid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
ein,  aber  bei  100^  findet  heftige  Reaction  statt,  wobei 
Aethylwasserstoff  entwickelt  wird ;  Zinkoxmid  N(Ca09)HZn 
bleibt  mit  Zinkäthyl  verbunden  im  Rückstand  (N(C202)H8 
+  2  ZnC4Hß  =  NCCjOOHZn  +  ZnCÄ  +  CA).  -  Auf 
Acetamid  wirkt  das  Zinkätbyl  sehr  heftig  ein,  Aethylwas- 
serstoff entwickelt  sich  und  in  dem  Rückstand  ist  Zmkacet' 
imiid  als  ein  weifses  amorphes  Pulver  enthalten,  das  in  Be- 
rührung mit  Wasser  wieder  Acetamid  giebt. 

Nach  J.  T.  Hobson  (1)  wird  bei  dem  Zuleiten  von 
getrockneter  schwefliger  Säure  zu  Zinkäthyl  die  erstere 
unter  starker  Wärmeentwicklung,  so  dafs  anhaltendes  Ab- 
kühlen nothwendig  ist,  absorbirt  und  es  bildet  sich  ein 
weifser  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Rei- 


(1)  Chem.  Soc  Qu.  J.  X,  56;  Ann.  Gb.  Pharm.  CII,  78;  im  AatB. 
J.  pr.  Chem.  LXXF,  299;  Chem.  Genfer.  1867,  569;  Ann.  cb.  pbyi.  [8] 
LH,  216. 
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unkiihyi.  nigen  (1)  and  dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  und  dann 
aus  Wasser  kleine  farblose  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung ZnO,  S3C4H5O5  +  HO  giebt  (das  Wasser  wird 
noch  bei  100^  zurückgehalten).  Dieses  Salz,  dessen  Säure 
Hobson  als  gebildet  durch  Substitution  von  C4H6  an  die 
Stelle  von  10  in  3S0a  betrachtet  und  als  Aethytotrithion- 
säure  benennt,  riecht  eigenthümlich,  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem,  ziemlich  löslich  in  siedendem  Alkohol;  wenig  lös- 
lich in  Wasser.  Durch  Znsatz  von  Aetzbaryt  zu  der  sie- 
denden Lösung  dieses  Salzes,  Ausfallen  des  überschüssigen 
Baryts  aus  der  Flüssigkeit  durch  eingeleitete  KohlensSure 
und  Erkaltenlassen  der  concentrirten  Flüssigkeit  wird  das 
Barytsalz  als  ein  farbloses  und  geruchloses  KrystallhSutchen 
von  der  Zusammensetzung  BaO,SsC4H506  4~  HO  erhalten 
(das  Salz  verliert  bei  100^  IHO,  wird  dann  auch  bei  170^ 
nicht  weiter  zersetzt).  Bei  der  Destillation  des  Zinksalzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ging  bei  145^  eine  saure 
Flüssigkeit  über,  aber  in  concentrirterem  Zustande  liefs 
sich  die  Aethylotrithionsäure  auf  diese  Art  nicht  erhalten, 
da  bei  der  Destillation  des  Zinksalzes  mit  stärkerer  Schwe- 
felsäure vollständige  Zersetzung  eintritt.  Durch  genaues 
Ausfallen  des  Baryts  aus  dem  Barytsalz  und  Concentriren 
des  Filtrats  bei  100^  wurde  wässerige  Aethylotrithionsäure 
als  eine  ölige,  angenehm  aber  stark  sauer  schmeckende, 
mit  Wasser  und  mit  Alkohol  mischbare  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  mit  kohlens.  Baryt  neutralisirt  wieder  das  oben  be- 
schriebene Barytsalz  gab.  Aus  der  Lösung  von  kohlens. 
Silberoxyd  in  der  freien  Säure  wurde  das  Silbersalz  als 
ein  weifser  krystallinischer  Körper,  im  leeren  Raum  getrock- 
net AgO,  S8C4H6O5,  erhalten;  es  wird  im  Lichte  nicht 
verändert,  ist  zerfliefslich,  wird  bei  100^  nicht  zersetzt.    In 


(1)  Das  nicht  gereinigte  Product  ist  nach  Hobson,  in  Folge  der 
Einwirkung  von  Wasser  anf  onsersetst  gebliebenes  Zink&tbyl,  ein 
basisches  Sals;  er  fand  daffir  die  Zusammensetaung  2  (ZnO,  StCfH^O« 
+  HO)  +  ZnO,  HO. 
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derselben  Weise  oder  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  »"»"«iiti. 
mittelst  schwefeis.  Eupferoxyds  wurde  das  Eupfersalz  er- 
halten 9  das  in  grünlichblauen ,  gernchlosen ,  zerfliefslichen» 
auch  in  Alkohol  löslichen  Nadeln  krystallisirt,  bei  100^  ge- 
trocknet CuO,  S3C4H5O5.  Das  Natronsalz  krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  im  leeren  Raum  in  kleinen  farb- 
losen Nadeln  NaO,  S3C4H6O5  +  HO.  Die  Aethyl Verbin- 
dung wurde  dargestellt  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  krystallisirtem  Barytsalz  und  äthylschwefels«  Kali  im 
Oelbady  Waschen,  Trocknen  und  Rectificiren  des  Destillats, 
wo  eine  gelbe  ölige  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch 
und  der  Zusammensetzung  C4H5O ,  S8C4H5O5  erhalten 
wurde. 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  schwefligs.  Gas  auf  *»»*»««»»7»- 
eine  ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  wird  nach  Uob- 
son  (1)  ersteresy  gleichfalls  unter  starker  Erwärmung  die 
Abkühlen  nöthig  macht,  absorbirt  und  es  scheidet  sich  eine 
weifse  Verbindung  aus,  in  die  das  Zinkmethyl  bei  hinreichend 
langem  Einleiten  von  schwefliger  Säure  vollständig  über- 
geführt wird.  Die  weifse  Verbindung  ist  unlöslich  in  Al- 
kohol und  in  Aether^  leicht  löslich  in  Wasser,  aus  welcher 
Lösung  sie  aber  nicht  in  deutlichen  Erystallen  erhalten 
werden  konnte,  wird  bei  100^  nicht  zersetzt,  aber  etwas 
stärker  erwärmt  unter  Entwicklung  stinkender  Dämpfe  ge- 
schwärzt. Ihre  Zusammensetzung  ist  ZnO,  S^CsHsOa. 
Hob  so  n  benennt  die  darin  enthaltene  Säure,  als  aus  2S0s 
durch  Eintreten  von  CgHs  an  die  Stelle  von  O  gebildet,  als 
Meihylodühionsäwe.  Aus  dem  Zinksalz  dieser  Säure  läfst  sich 
das  Barytsalz  durch  Zusatz  von  .Aetzbaryt  zu  einer  Lösung 
des  ersteren,  Abfiltriren  des  Zinkoxyds,  Ausfallen  des  über- 
schüssigen Aetzbaryts  mittelst  Kohlensäure  und  Eindampfen 
des  Filtrats  leicht  erhalten;  es  ist,  wie  alle  Salze  der  Me- 
thylodithionsäure,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Al- 
kohol ^und   in  Aether ;   es  krystallisirt  aus  der  wässerigen 

(1)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  X,  243;  im  Ausi.  Ann.  Ch.  Pharm.  CVl,  287. 
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''■'"•**'^  Lösung  im  leeren  Raame  in  octaSdrisch  grappirten  Wür- 
feln, ist  bei  lOC^  getrocknet  BaO,  SgCsHsOs,  läfst  sich  auf 
170^  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Das  Magnesiasalz«  aus  dem 
Zinksalz  in  entsprechender  Weise  oder  aus  dem  Barytsalz 
mittelst  schwefeis.  Magnesia  dargestellt,  scheidet  sich  bei 
dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  als  eine  Masse 
kleiner  durchsichtiger  Krystalle  ab  und  ist  bei  100^  getrock- 
net MgO,  SgCsHsOs  -f-  HO.  Das  Ealksalz,  wie  das  Baryt- 
salz dargestellt,  wurde  durch  Verdunsten  der  Lösung  nicht 
in  Erystallen,  sondern  als  eingetrockneter  fester  Rückstand 
erhalten,  bei  100^  getrocknet  CaO,  SgCgHsOs.  Das  Kupfer- 
und  das  Nickelsalz,  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung 
mittelst  der  schwefeis.  Salze  der  ersteren  Metalle  gebildet, 
zersetzen  sich  bei  dem  Concentriren  ihrer  Lösungen.  Die 
aus  dem  Barytsalz  durch  Auslallung  des  Baryts  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  dargestellte  wässerige  freie  Me- 
thylodithionsäure  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  von 
Schwefel ;  das  durch  Lösen  von  kohlens.  Silberoxyd  in  sol- 
cher wässeriger  Säure  gebildete  Silbersalz  wird  in  der  Lö- 
sung durch  Erhitzen  und  durch  Einwirkung  des  Lichtes 
unter  Schwärzung  zersetzt.  Bei  Destillation  eines  Gemen- 
ges von  dem  Barytsalz  und  äthylschwefels.  Kali  ging  neben 
schwefliger  Säure  ein  gelbliches  Oel  über,  welches  indessen 
nicht  die  unzersetzte  Aethylverbindung  der  Methylodithion- 
säure  zu  sein  schien. 

Zinkmethyl  bildet  also  mit  schwefliger  Säure  ein  Zink- 
salz ZnO,  SstCgHsOs,  Zinkäthyl  ein  Zinksalz  ZnO,S3C4H506; 
Hobson  will  Versuche  darüber  anstellen,  ob  Zinkamyl 
unter  denselben  Umständen  ein  Zinksais  ZnO,  SeCioHnOn 
gebe« 
sdbmeth.  Von   Verbindungen  I    welche   denen   des  Ammoniums 

NHi  entsprechen,  wenn  man  sich  in  diesen  den  Stickstoff 
durch  Antimon  und  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  denkt,   hatte  Landolt  (1)  die  des  Stibmethyliums 

(1)  Jabresber.  f»  1861,  603  ff.;  f.  1862»  694  ff. 
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SbCCjHa)*,  R.  Löwig  (1)  die  des  Stibathyliams  Sb(04H5)4  X":*»: 
untersucht.    Landolt  hatte  bereits  bemerkt  (2),   dals  bei 
der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Stibäthyl  Sb(G4H5)s  eine 
Verbindung  Sb(C4Hö)8(C2H8),  J  entsteht.  Diese  Verbindung 
und  andere  y    die  als  Siibmethäth^lium  benannte  und  in  dem 
Folgenden  durch  Y  bezeichnete  Atomgruppe  Sb(C4H5)3(C2H8) 
einschliefsende    Verbindungen    sind    der    Gegenstand    aus- 
führlicherer Untersuchungen  S.  Friedländer's  (3)   ge- 
wesen.   Der  Ausgangspunkt   dafür   war  das  Jod^Stibmeth^ 
(Uhylium^   das   nach   der   von  Landolt   angegebenen  Bil- 
dungsweise  dargestellt   wurde.    Wird   Jodmethyl   allmälig 
zu  Stibäthyl  (das  von  Jodäthyl  frei  sein  muls)  und  Wasser 
in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Flasche  gesetzt  und  die 
Mischung  in  lauem  Wasser  erwärmt,  so  entsteht  eine  Trü- 
bung, die  sich  bei  dem  Umschütteln  in  dem  Wasser  löst; 
mit  dem  Zusatz  von  Jodmethyl  wird  fortgefahren,  bis  der 
Geruch  des  Stibäthyls  verschwindet.  Die  wässerige  Lösung 
wird    von   dem   übriggebliebenen  Jodmethyl   getrennt  und 
im  Wasserbade  langsam  eingedampft,  wo  sich  die  Verbin- 
dung YJ   in   schönen  Krystallen   ausscheidet.    Diese,   an- 
scheinend  rhombische  Säulen,   zeigen  frisch  Glas-,   später 
matten  Perlmutterglanz,  zerfallen  nach  dem  Trocknen  leicht, 
sind   übrigens   luftbeständig;   leichtlöslich   in   Wasser   und 
Weingeist  (die   Lösung   drehe   die   Polarisationsebene   des 
Lichtes  nach  rechts),  fast  unlöslich  in  Aether,  kalt  geruch- 
los, bei  100^  ohne  nachweisbare  Zersetzung  eigenthümlich 
riechend,  von  intensiv  bitterem  Geschmack;  1  Th.  dersel- 
ben löst  sich  bei  20^  in  etwa  2  Th.  Wasser.    Wird  einer 
kochend  heifsen  Lösung  derselben  eine  heifse  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  zugesetzt,  so  entsteht  ein  weifsgelblicher 
Miederschlag,  der  bei  weiterem  Erhitzen  zu  einer  dunkel- 
gelben öligen  Flüssigkeit  schmilzt  und  bei  dem   Erkalten 
zu   einer  hellgelben  krystallinischen  Masse   erstarrt;    diese 


(1)  Jabresber.  f.  1865,  682  ff.   —   (2)  Jahresber.  f.  1861,  602  f.   — 
(8)  J.  pr.  Chem.  LXX,  449  ;  im  Aass.  Chem.  Centn  1857,  737. 
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■oiyu!^'  ist  ein  Doppelsalz  YJ,  3HgJ,  die  fiberstehende  Flüssigkeit 
enthält  Chlor  -  Stibmethäthylium  (4  YJ  +  3  HgCl  =  YJ, 
3HgJ  -f-  3YC1);  das  Doppelsalz  ist  unlöslich  in  Wafiser, 
schwerlöslich  in  Weingeist  und  Aether,  krystallisirt  aus 
der  weingeistigen  Lösung  in  gelben,  unter  100^  schmelzen*» 
den  Nadeln.  Diesem  Doppelsalz  sehr  ähnlich,  aber  in 
kleinen  rhombischen  Tafeln  krystallisirend  bt  ein  «nderes 
von  der  Zusammensetzung  YJ,  2HgJ,  welches  bei  Zusatz 
von  frisch  gefälltem  Jodquecksilber  zu  einer  Lösung  von 
Jod  -  Stibmethäthylium ,  so  lange  ersteres  die  Farbe  ändert, 
entsteht  —  Ghhr'8tibmethäthi/lium  läfst  sich  durch  Einwir- 
kung von  Salzsäure  auf  das  Oxyd  oder  kohlens.  Salz,  oder 
durch  Zusatz  von  2  At.  Quecksilberchlorid  zu  3  At.  Jod- 
Stibmethylium  in  heifsen  Lösungen  (nach  der  eben  erläu- 
terten  Zersetzungsweise)  und  Eindampfen  der  von  den 
ausgeschiedenen  Oel tropfen  getrennten  Flüssigkeit  erhalten; 
es  bildet  luftbeständige  kleine  Krystallnadeln  YCl.  —  Bei 
Einwirkung  von  frischgefalltem  Silberoxyd  auf  die  Jodver- 
bindung erhält  man  Stibmethäthylium  -  Oxyd  in  Lösung, 
welche  indessen  dann  stets  auch  silberhaltig  ist;  durch 
genaue  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Barythydrat 
und  Goncentriren  des  Filtrats  im  leeren  Kaum  erhält  man 
wässeriges  Stibmethäthylium -Oxyd  als  dicke,  ölige,  etwas 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  löslich  ist;  intensiv  bitter  schmeckt,  stark  alka- 
lisch reagirt,  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt,  viele 
Metalloxyde  aus  ihren  Lösungen  fällt  (die  Oxyde  von 
Kupfer,  Eisen,  Mangan  und  Silber  lösen  sich  nicht  in  einem 
üeberschufs  des  Fällungsmittels,  wohl  aber  Zinkoxyd  und 
Thonerde),  Kalk-  und  Barytsalze  nicht  zersetzt«  Das  Stib- 
methäthylium-;Oxyd  ist  nicht  flüchtig.  —  Das  ackwefeU. 
ScUzf  direct  oder  durch  Zersetzung  der  Jod  Verbindung  mit 
Schwefels.  Silberoxyd  dargestellt,  bildet  bei  dem  Verdunsten 
der  Lösung  im  leeren  Räume  weifse  glänzende,  bitter 
schmeckende  Erystalle  YO,  SOs,  die  bei  lOQo  schmelzen 
und   äufserst  zerfliefslich  sind.    Das  Salpeters.  Sah  krjrstal- 
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liflirt  wasserfrei  in  seideglänzenden ,  weniger  zerfliefslichen  l^SS^ 
Nadeln;  das  kohlens.  Sab  bleibt  bei  dem  Eindampfen  der 
Lösung  bei  100^  als  weifser.  harziger  Rückstand.  Das 
ameiaens.  Sah  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Weingeist I  ziemlich  löslich  in  siedendem  Wasser;  es  kry- 
stallisirt  wasserfrei  in  verfilzten  seideglänzenden  luftbestän- 
digen Nadeln»  die  bei  längerer  Einwirkung  des  Lichtes 
sich  gelblich  färben.  Das  essigs.  Sah  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche^  an  der  Luft  langsam  zerfiiefsende  wasserfreie 
Nadeln;  das  huUers.  Salz  blieb  bei  dem  Eindampfen  der 
Lösung  als  wasserfreie  >  weifse,  krystallinische,  an  der  Luft 
nicht  zerfiiefsende»  bei  100^  schmelzende  Masse.  Aus  Lö« 
sungen  von  Oxalsäure  und  Stibmethäthylium-Oxyd  in  den 
angemessenen  Verhältnissen  wurde  das  neutrale  oxala.  Salz 
2Y0»  C4O6  in  glasglänzenden  wasserfreien»  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslichen  Nadeln  und  das  saure  Salz  YO, 
HO»  C4O6  in  glänzenden  leichtlöslichen  Nadeln  erhalten. 
Eine  Lösung  von  2  At.  YO  auf  1  At.  C8H4O10  ist  nicht 
zum  Krystallisiren  zu  bringen ,  sondern  hinterläfst  das 
toeins.  Salz  als  syrupdicke»  Wasser  begierig  anziehende 
Flüssigkeit.  —  Durch  Sättigung  einer  Lösung  des  Oxyds 
^it  Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  der  Lösung  bei 
abgehaltener  Luft  erhält  man  das  SchwefeUStibmethäthylium 
als  ölige  Masse»  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich 
ist^  stark  nach  Schwefelwasserstoff*  riecht  und  sich  gegen 
Metallsalze  wie  Schwefelammonium  verhält.  Q/an-Stibmeth-' 
äihylium  wurde  durch  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer 
Lösung  des  Oxyds  in  klarer  wässeriger  Lösung  erhalten» 
welche  verdünnt  mit  Salzsäure  Blausäure  entwickelt»  con- 
centrirt  aber  mit  Salzsäure  einen  dicken  weifsen,  in  Wasser 
unlöslichen  Niederschlag  giebt. 

Berthelot  (1)  hat  seine  schon  früher  (2)  mitgetheilte BiidaBg 


TOB 

Aothorarten 


(1)  Coznpt  rend.  XLIY,  1850 ;  Instit  1857,  198 ;  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LI,  81;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  90;  Aroh.  ph.  nat  XXXYI,  68;  J.  pr. 
Ghem.  LXXII,  106;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  184;  Chem.  Gentr.  1857, 
678 ;  Gimento  VI,  800.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  428. 
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"IrttHJu^M  ^^^'^^^^^^^g  j  dafs  Kohlenwasserstoffe  CnHn  (1)  sich  direct 
OnBn^-iCi.  ^j^  Wasserstoffsäureo  2a  Aetherarten  verbinden  lassen, 
jetzt  vollständiger  dargelegt  Propylen  CeHs  wird  bei 
70  stündigem  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  100^ 
vollständig  unter  Bildung  von  Ohlorpropyl  CeHiCl  absor- 
birt;  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt,  doch  nur 
sehr  langsam,  diese  Einwirkung;  dieselbe  wird  durch  Schüt- 
teln nicht  befördert  Unter  denselben  Umständen  vereinigt 
es  sich  mit  Brom-  und  mit  Jodwasserstoffsänre  zu  Brom- 
propyl  und  Jodpropyl.  Zur  Einleitung  dieser  Verbindungen 
erhitzt  man  das  Propylengas  in  zugeschmolzenen  Ballons 
mit  den  in  der  Kälte  gesättigten  wässerigen  Säuren;  die 
entstehende  Aetherart  läfst  sich  nachher  durch  Destillation 
der  mit  wässerigem  Kali  geschüttelten  Flüssigkeit  isoliren. 
Unter  denselben  Umständen  vereinigt  sich  auch  das  Amy- 
len  C10H109  doch  langsamer  und  weniger  vollständig,  mit 
Chlor*  und  Brom  Wasserstoff  unter  Bildung  von  ühlor- 
amyl  und  BromamyL  Das  Caprylen  GieHie  verhält  sich 
entsprechend;  doch  ist  selbst  nach  100 stündigem  Er- 
hitzen auf  100^  die  Vereinigung  noch  unvollständig.  Ca- 
prylen, mit  Chlorwasserstoffgas  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zusammengebracht,  absorbirt  sofort  das  7-  bis 
8  fache  Volum  desselben  und  dann  verlangsamt  sich 
die  Absorption,  ohne  dafs  sie  durch  längeres  Schütteln 
merklich  befördert  würde;  nach  2  Stunden  war  das  10-, 
nach  5  Tagen  das  13-,  nach  23  Tagen  das  lö  fache  Volum 


(1)  Besüglich  der  Synthese  solcher  und  anderer  KohlenwasserstofFe 
theilte  Berthelot  (Instit.  1857,  269),  anscbliefsend  an  seine  früheren 
Untersaehnngen  über  die  künstliche  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen 
(Jahresber.  f.  1856,  422),  noch  Folgendes  mit.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation von  ameisens.  Baryt  entstehen  u.  a.  Sumpfgas,  Aethyleo,  Propylen, 
bei  der  von  essigs.  Natron  namentlich  Propylen,  bei  der  von  butters. 
Kalk  oder  butters.  Baryt  Aethyleo,  Propylen,  etwas  Butylen,  Amylen 
und  wahrscheinlich  noch  höhere  Kohlenwasserstoffe,  zugleich  mit  diesen 
auch  Sumpfgas  und  Aethylwasserstoff;  Zucker  giebt  bei  der  Destillation 
mit  Natron-Kalk  geringe  Meogen  von  Aetbylen,  Propylen  und  Amylen. 


arten. 


Alkohole  und  dahin  Qehörigefl.  .    ^27 

von  Chlorwasaerstoffgas  absorbirt  Aethalen  (Ceten)  C!s}H32 
verhält  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100^  in 
ähnlicher  Weise;  bei  100 stündigem  Erhitzen  auf  100^  ver- 
band sich  nahezu  die  Hälfte  desselben  mit  der  Brom-  oder 
Chlorwasserstoffsäure  zu  Aetherarten,  die  aber,  weil  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbar,  von  dem  unverbundenen  Aetha- 
len nicht  getrennt  werden  konnten.  Aethylen  C4H4  wird 
bei  100  stündigem  Erhitzen  mit  kalt  gesättigter  Bromwasser- 
stoffsäure auf  100^  vollständig  absorbirt,  unter  Bildung 
einer  neutralen  Aetherart,  die  Berthelot  als  dem  Brom- 
äthyl ähnlich  oder  damit  identisch  bezeichnet;  Chlorwasser- 
stoffsäure lieferte  unter  denselben  Umständen  nur  Spuren 
einer  neutralen  chlorhaltigen  Verbindung. 

Baiard  (1)  hatte  durch   Einwirkung^  von  Chloramyl  D»«tcuunK 
auf  weingeistige    Kalilösung   eine   als  Amyloxyd  betrach-  *"  ^•**'"' 
tete   Verbindung    erhalten,  fiir  welche   Williamson  (2) 
vermuthete,  dafs  sie  die   gemischte  Aetherart  C14H16O8  = 

^«g^lOj,  sei.    Guthrie  (3)  fand   bestätigt,   dafs  bei  der 

Einwirkung  der  Verbindung  eines  Alkoholradicals  mit  einem 
salzbildenden  Element  auf  die  Lösung  von  Aetzkali  in 
einem  anderen  Alkohol  ein  gemischter  Aether  entsteht. 
Zur  Darstellung  des  Aethylamyläthers  C14H16O2  (4)  em- 
pfiehlt Guthrie,  in  eine  mit  aufwärts  gerichtetem  Eühl- 
rohr  versehene  Retorte  Amylalkohol  zu  geben,  2  Aeq.  fein 
gepulvertes  Aetzkali  nach  und  nach  einzutragen,  Vs  Stunde 
lang  zu  kochen ,  dem  (bei  dem  Erkalten  erstarrenden)  In- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  XII,   299 ;   Berzelins   Jahresber.  XXV ,  778. 

—  (2)  Jahresber.  f.  1860,  4ö9  f.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  186;  Ano. 
Ch.  Pharm.  CVi  87  ;  J.  pr.  Ghem.  LXXIII,  61;  Ghem.  Gentr.1868,  27]. 

—  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  459;  f.  1851,  511.  Williamson's  An- 
gäbe  (Jahresber.  f.  1851,  512),  dafs  bei  der  Destillation  von  Schwefel- 
säure mit  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  Aethyl-  und  Amyl- 
alkohol sich  Aethylamylather  bildet,  fand  Gnthrie  swar  bestätigt; 
letzterer  Aether  liefs  ^sich  indefs  im  reineren  Zustande  nicht  anf  diese 
Art  darstellen. 


^28  Organische  Chemie. 

u!!^mMh.^^^  der  Retorte  1  Aeq.  Jodäthyl  zuzugiefsen  wo  sogleich 
urAeiber.  Ein^ir^nng    uotof    starker     Wärmeentwickelang    eintritt. 


später  die  'Einwirkang  darch  Erwärmen  im  Wasserbad  za 
unterstützeDy  dann  die  klare  Flüssigkeit 'von  dem  Jodkalinm 
und  dem  überschüssigen  Aetzkali  abzngiefsen  nnd  zu  rec- 
tificiren;  der  Siedepunkt  steigt  rasch  bis  110^  und  erhält 
sich  lange  in  der  Nähe  dieser  Temperatur;  durch  wieder- 
holte fractionirte  Rectification  des  hier  üebergegangenen 
wurde  eine  ansehnliche  Menge  des  Aethylamyläthers  erhal- 
ten, für  welchen  der  Siedepunkt  111  bis  113^  und  die  Zu- 
sammensetzung Ci^HieOa  bestätigt  wurden«  Guthrie  be- 
spricht noch  die  hinsichtlich  der  Constitution  der  s*  g.  ge- 
mischten Aether  möglichen  Ansichten  und  ^tscheidet  sich 
—  namentlich  mit  Berücksichtigung,  dafs  bei  der  Behandlung 
des  Aethylamyläthers  mit  Jod  und  Phosphor  (wie  bei  der 
Darstellung  des  Jodäthyls)  Jodäthyl  und  Jodamyl  ent- 
stehen, die  sich  isolirt  erhalten  lassen  —  dafür,  sie  als 
Doppeläther,  die  zwei  verschiedene  Radicale  enthalten,  (den 
Aethylamyläther  als  C4H5O,  CioHnO)  zu  betrachten. 

cuomfltb,L  Chlormethyl  CjHs,  Cl   hatten    zuerst    Dumas    und 

Peligot  (1)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und 
Chlornatrium  auf  Holzgeist  dargestellt;  als  damit  identisch 
betrachtete  Bunsen  (2)  einen  bei  dem  Erhitzen  der  salzs. 
Kakodylsäure  entstehenden,  dieselben  physikalischen  Eigen- 
schaften zeigenden  Körper ;  E o  1  b e  und  Varrentrapp(3) 
liefsen  es  für  ein  aus  gleichen  Volumen  trockenen  Sumpf- 
gas und  Chlorgas  im  zerstreuten  Lichte  sich  bildenden 
Körper  dahin  gestellt  sein^  ob  er  mit  Chlormethyl  idenüsch 
oder  nur  isomer  sei.  Gerhardt  (4)  betrachtete  die  in 
beiden  letzteren  Weisen  entstehenden  Körper  als  von  dem 
Chlormethyl  verschieden,  als  CsHsCl,  H. 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [2]  LVIII,  26;  Ann.  Ch.  Pharm.  XV,  17.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLYI,  82.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm  LXZVI,  S7.  — 
(4)  Trait^  de  Chim.  org.  I,  666. 
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Die  Frage  über  die  Identität  dieser  Substanzen  suchte  <*»»'««*'»y»- 
A.  Baeyer  (1)  zu  entscheiden  durch  die  Untersuchung 
ihrer  Absorbirbarkeit  in  Wasser.  Er  fand  für  das  aus  salzs. 
Kakodylsänre  bereitete  Oas  den  Absorptionscoefilcienten  (2) 
fdr  7^  =  5,304,  für  W  =  4,172,  für  20«  =  3,462,  für  26« 
=  3,034;  femer,  dafs  dieses  Gas  mit  Wasser  unter  6^  ein 
festes  farbloses  Hydrat  bildet,  welches  sich  bei  dem  Ein- 
leiten des  Gases  in  kaltes  Wasser  in  amorphen  Häutchen 
abscheidet,  aber  auch  durch  langsames  Abkühlen  in  grofsen 
Krystallen  (anscheinend  rhombischen  Prismen)  erhalten  wer- 
den kann.  Aus  Holzgeist  mit  Chlomatrium  und  Schwefel- 
säure dargestelltes  Chlormetbylgas  büdete  ebenfalls  dieses 
Hydrat,  und  das  aus  letzterem  wieder  ausgetriebene  und  so 
rein  erhaltene  Chlormethylgas  ergab  dieselbe  Absorbirbar- 
keit in  Wasser.  Das  aus  Sumpfgas  und  Chlor  erhaltene 
Snbstitutionsproduct  des  ersteren  bildete  hingegen  kein  Hy- 
drat mit  Wasser,  ergab  auch  viel  geringere  Absorbirbarkeit 
(bei  14^  den  Absorptionscoefiicienten  0,07  bis  0,09,  im  Mit- 
tel 0,08).  Baeyer  erklärt  hiernach  den  letzteren  Körper 
für  verschieden  von  dem  Chlormethyl,  das  nach  Bunsen's 
Verfahren  dargestellte  Gas  für  identisch  mit  Chlormethyl. 

Nach  Berthelot's  (3)  Untersuchungen  ist  im  Gegen- 
theil  der  aus  Sumpfgas  entstehende  Körper  CfHaCl  iden- 
tisch mit  Chlormethyl.  Zur  Darstellung  jenes  Körpers 
mischt  Berthelot  gleiche  Volume  Chlorgas  und  mittelst 
Schwefelsäure  gereinigtes  und  über  Wasser  aufgefangenes 
Sumpfgas,  setzt  die  die  Gasmischung  enthaltenden,  wohl- 
verschlossenen Flaschen  dem  zerstreuten  Sonnenlichte  aus, 
öfinet  sie  nach  eingetretener  Entfärbung  des  Inhalts  über 
Quecksilber,  bringt  Kalistückchen  und  einige  Tropfen  Was* 
ser  hinein   wo  sich  das   Volum  des  Gases  um  die  Hälfte 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Olli,  181 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  884. 
—  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  '379.  --  (8)  Compt.  rend.  XLV,  916; 
Instit.  1857,  406;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LII,  97;  J.  pharm.  [8]  XXXIII, 
46;  Ann.  Ch.  Pharm.  CV,  341;  Ohem.  Centr.  1858,  Zi. 
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cbiormathji.  veiniindert,  läfst  das  rückständige,  Chlormethyl  enthaltende 
Gas  (1)  über  Qaecksilber  aaf  krystallisirbare  Essigsäure 
(250  6rm.  der  letzteren  auf  8  Liter  des  gasförmigen  Rüdc- 
Btands)  unter  Schütteln  einwirken,  wo  das  Ghlormethyl  ab- 
sorbirt  wird,  treibt  es  dann  durch  Erhitzen  der  Essigsäure 
bis  zutioL  Sieden  aus  und  befreit  es  noch  von  sauren  Däm- 
pfen durch  Schütteln  mit  befeuchteten  Aetzkalistüeken. 
Das  auf  diese  Art  aus  Sumpfgas  erhaltene  Gas  ergiebt  die 
Zusammensetzung  CsHsCl  und  die  Eigenschaften  des  Chlor- 
methyls (es  löst  sich  in  V«  seines  Volums  an  Wasser,  in 
Vss  an  wasserfreiem  Alkohol ,  in  V40  an  krystallisirbarer 
Essigsäure,  verdichtet  sich  bei  —  30^  zu  einer  Flüssigkeit), 
und  läfst  sich  auch  zu  Methylalkohol  umwandeln.  Diese 
Umwandlung  läfst  sich  bewirken  durch  Erhitzen  der  Lö- 
sung des  Chlormethyls  in  Essigsäure  mit  essigs.  Natron 
auf  200®,  wo  essigs.  Methyloxyd  entsteht,  und  weitere 
Zersetzung  des  letzteren;  oder  durch  Stägiges  Erhitzen 
von  Chlormethyl  mit  wässerigem  Kali  auf  100®,  wo 
Methylalkohol  entsteht;  oder  durch  Einwirkung  eines  Ge- 
menges von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Schwefels. 
Silber-  oder  Quecksilberoxyd  (2)  bei  100®  auf  das  Chlor- 
methyl, wo  Methylätherschwefelsäure  entsteht,  die  zur  Dar- 
stellung anderer  Methyl  Verbindungen  dient;  Bertbelot 
bereitete  auf  diese  Art,  von  dem  aus  Sumpfgas  dargestellten 
Chlormethyl  ausgehend,  methylätherschwefels.  Baryt,  oxals« 
und  benzoes.  Methyloxyd,  und  Methylalkohol. 

Zur  Prüfung  der  Vermuthung,  ob  nicht  das  Chlor- 
methyl CsHsCl  durch  Einwirkung  von  Hitze  zu  CIH  und 
CjH«  (Methylen)  zerfalle,  leitete  Per  rot  (3)  Chlormethyl- 


(1)  Das  Chlormethyl  betrag  niemals  mehr  als  ein  Dritttheil  dieses 
Rfickstaodes;  in  dem  Uebrigen  fand  sich  noch  unverändertes  Sumpfgas, 
oft  aach  Wasserstoff.  —  (2)  Die  S&nre  und  das  Sali  müssen  sasammen 
einwirken ;  jede  einzelne  dieser  Sabstanzen  war  bei  tOO^  ohne  Einwir-- 
knng.  —  (8)  Ann.  eh.  phys.  [8]  XLIX,  94;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
875.    Vgl.  Jabresber.  f.  1865,  599. 
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gas  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre»  dann  die  Zer-  <^**>'***y^- 
setzungsproducte  durch  Wasser,  über  Chlorcaicium  und 
durch  Brom.  Es  setzte  sich  in  der  Röhre  viel  Kohlenstoff 
ab;  eine  geringe  Menge  einer  brenzllchen  Flüssigkeit  und 
Naphtalin  entstanden;  aus  dem  vorgeschlagenen  Brom 
schied  verdünnte  Kalilösung  eine  schwere  Flüssigkeit  ab, 
ein  Gemenge  von  Bromäthylen  C4H4Br2  mit  einem  krystal- 
linisch  darstellbaren,  fettig  anzufühlenden,  angenehm  rie- 
chenden, gegen  40^  schmelzenden  und  bei  220^  ins  Sieden 
kommenden  Körper,  welcher  21,64  pG.  Kohlenstoff,  1,61 
Wasserstoff  und  76,68  Brom  ergab ;  gasformig  entwichen  * 
Sumpfgas  und  Kohlenoxyd  (letzteres  nach  Per  rot  als  zu- 
falliges, auf  Anwesenheit  von  Kohlensäure  im  Ghlormethyl- 
gas  oder  von  Feuchtigkeit  beruhendes  Product).  Perrot 
bezweifelt  hiernach  die  Existenz  des  Methylens  im  freien  Zu- 
stand. 

Ueber  die  Bereitung  des  Ghloroforms  haben  Wolfrum(l)  Chloroform, 
und  Ramdohr  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Die  Krystalle  des  Jodoforms  G2HJ8  sind  nach  Ram-  Jodoform. 
melsbexg  (3)  hexagonale  Gombinationen  OP.P;  für  P 
ist  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,9025 : 1, 
die  Neigung  P :  P  in  den  Endkanten  =  13a<>d6' ,  in  den 
Seitenkanten  =  104*^.  Zu  denselben  Resultaten  kam 
Kokscharow  (4)  (er  fand  P  :  P  =  133036'  und  10403'). 

Dumas  hatte  angegeben,  Bromoform  und  Jodoform 
werden  durch  wässeriges  Kali  in  entsprechender  Weise  wie 
Ghloroform,  unter  Bildung  von  ameisens.  Kali  neben  Brom- 
oder Jodkalium,  zersetzt.  Für  das  Bromoform  hatte 
M.  Hermann  (5)  eine  andere  Zersetzungsweise  gefunden. 
Die  Zersetzung  des  Jodoforms  durch  Kali  hat  jetzt  Brü- 
ning  (6)  untersucht.     Wird  eine  Lösung  von  Jodoform  in 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  296.  —  (2)  Arcb.  Pharm.  [2]  XC,  28.  — 
(8)  In  der  S.  6  angef.  Schrift,  215.  —  (4)  Chem.  C«ntr.  1857,  524.  — 
(5)  Jabresber.  f.  1855,  601.  —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  187;  im  Aius. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  181 ;  Chem.  Centr.  1858,  159. 
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Jodoform,  wenig  Alkohol  mit  so  viel  Kalilauge,  dafs  keine  Abschei- 
dnng  von  Jodoform  erfolgt ,  zusammengebracht;  die  Mi- 
schung längere  Zeit  unter  Verdichtung  und  Zurückfliefsen 
des  Verdampfenden  gekocht^  und  dann  die  Hälfte  der  Flüs- 
sigkeit überdestillirt  y  so  erhält  man  ein  dem  Chloroform 
ähnlich  riechendes,  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  ölige 'Sub- 
stanz ausscheidendes  Destillat.  Die  ölige  Substanz,  durch 
Abspülen  mit  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlorcaicium  und 
Rectification  gereinigt,  ist  frisch  dargestellt  farblos,  in  AI* 
kohol  und  in  Aether  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich,  be- 
netzt das  Glas  nicht,  hat  das  spec.  Gew.  3,345,  den  Siede- 
punkt 181  bis  182^,  erstarrt  bei  — 6^  krystallinisch ;  nach 
der  Bestimmung  des  Kohlenstoff-  und  des  Jodgehalts  (der 
Wasserstoffgehalt  liefs  sich  wegen  sublimirenden  Jods  nicht 
ermitteln)  giebt  Brüning  dieser  Substanz  die  Formel 
CsHJgO,  nach  welcher  sich  für  eine  Condensation  auf  4  Vol. 
die  Dampfdichte  s=  9,50  berechnet;  gefunden  wurde  die 
Dampfdichte  bei  208  und  bei  250<>  =  9,55  (1).  Dem  Lichte 
ausgesetzt  färbt  sich  diese  Substanz  durch  Freiwerden  von 
etwas  Jod  bald  röthlich;  durch  metallisches  Quecksilber 
wird  sie  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Licht  leicht  zersetzt; 
mit  Ammoniak  oder  Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100^  erhitzt  bildet  sie  Jodammonium  oder  Jodkalium  und 
ameisens.  Salz ;  aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  Salpeters« 
Silberoxyd  beim  Erwärmen  sogleich  Jodsilber,  dem  sich  bei 
fortgesetztem  Kochen  metallisches  Silber  beimengt« 

Bouchardat  hatte  durch  Destillation  von  Jodoform 
mit  Schwefelquecksilber  eine  geringe  Menge  einer  schwefel- 
haltigen Flüssigkeit  erhalten,  für  welche  er  die  Zusammen- 
setzung CsHSs  vermuthet  und  die  als  Sulfoform  benannt 
wurde  (2).     Egg  er  t  (3)   erhielt  bei  der  Operation  nach 


(1)  Battlerow  (Compt.  rend.  XL  VI,  595)  betrachtet  diese  Sabstans 
als  mit  dem  im  folgenden  Jahresberiobt  so  besprechenden  Jodmethylen 
G,HiJi  identisch.  —  (3)  L.  Gmelins  Htndb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  IV, 
264.  —  (8)  Chem.  Centr.  1857,  618. 
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Boachardat's  Angaben  (Erhitzen  von  1  Th.  _  Jodo« 
form  mit  3  Th.  Zinnober;  ebenso  wenn  dem  Gemenge 
zur  Mäfsignng  der  Einwirkung  ein  gleiches  Volnm  Sand 
zugesetzt  wurde)  eine  flüchtige  ölartige  Substanz  (4  bb 
5Vs  pC.  vom  Gewicht  des  angewendeten  Jodoforms  be- 
tragend), die  er  als  Schwefelkohlenstoff  erkannte.  Mit  den 
Eigenschaften  des  letzteren  stimmen  indessen  die  Angaben, 
welche  Bouchardat  über  die  von  ihm  erhaltene  Substanz 
machte^  nicht  überein. 

H.  Schiff  (1)  untersuchte  die  Methylphosphorsäuren,  ''^^*|!J[JJ,*;j* 
die  sich  seiner  Beobachtung  nach  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  POjOJs  auf  Holzgeist  bilden  (2).  Bei 
Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  zu  gewöhnlichem  Holzgeist 
tritt  starke  Erhitzung  ein.  Dämpfe  von  Salzsäure  und  Chlor- 
methyl entweichen  und  man  erhält  eine  dunkelrothe  Flüssig- 
keit, die  vorzugsweise  Manomethylphosphorsäure  P(CsH3)H808 
(=  C2H8O,  2  HO,  PO5)  nebst  etwas  Dimeihylphosphoraäure 
P(C2Hs)2H08(=2C8H80,HO,P05)  enthält;  letztere  Säure 
bildet  sich  fast  allein,  wenn  man  zu  kalt  gehaltenem  Phosphor- 
oxychlorid, in  einem  mit  aufwärts  gerichteter  Eühlröhre 
versehenen  Eölbchen,  Holzgeist  tropfenweise  zusetzt  und 
jedesmal  die  Beendigung  der  dann  nur  schwachen  Reaction 
abwaitet  (POjCls  +  3  C2H4O2  =  P(C2H8)2H08  +  C2H8CI 
-j-  2  HCl).  Die  Dimeihylphosphorsäure  bleibt  nach  dem  Aus- 
treiben von  Salzsäure  und  Holzgeist  aus  der  rothen  Flüs- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII»  384;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  488; 
Chem.  CoDtr.  1857,  761.  ~  (2)  Hinaichtlich  der  Einwirkung  anderer 
Chloride  auf  Weingeist  und  Holzgeist  giebt  Schiff  noch  Folgendes  an. 
Bei  längerem  Sieden  einer  Mischung  von  ArsenchlorQr  nnd  Weingeist, 
so  dafs  das  Verdampfende  condensirt  zurÜckfiiefst ,  wird  Chlorftthyl  ent- 
wickelt und  bei  dem  Erkalten  krystallisirt  arsenige  Säure.  Eine  analoge 
Zersetzung  geht  bei  der  Einwirkung  der  Chloride  oder  Oxychloride  von 
Molybdän  oder  Wolfram  auf  Weingeist  vor  sieh.  Bei  der  Einwirkung 
Ton  Phosphorsnlfochlorid  FSjCls  auf  Holzgeist  entsteht  eine  Aethersäure, 
deren  Barytsais  löslich  ist,  nnd  welche  bei  dem  Kochen  der  Lösung 
Metbylmercaptan  oder  Schwefelmethyl  bildet.     Vgl.  auch  S.  101. 

JahrMbar.  f.  Cham.  «.  ■.  w.  fVr  1857.  28 
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^^^0™.  Mg'^öJ*  durch  mehrstündiges  Erhitzen  derselben  auf  100^  als 
Syrap  zurück»  der  bei  längerem  Erhitzen  za  Holzgeist  und 
Phosphorsänre  zerfällt,  bei  der  trockenen  Destillation  auch 
Holzgeist  nebst  brennbaren  Gasen  giebt  und  nach  starkem 
Au&chänmen  Phosphorglas  zurückläfst.  Sie  ist  stark  sauer, 
entwickelt  mit  Zink  Wasserstoff»  zersetzt  die  kohlens.  Salze« 
Ihre  wässerige  Lösung  wird  bei  dem  Kochen  leicht  zersetzt, 
wobei  sich  Monomethjlphosphorsäure  zu  bilden  scheint; 
in  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  löslich.  Ihre  Salze  sind 
meistens  ungefärbt,  gröfstentheils  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser  (viel  leichter  löslich  als  die  der  folgenden  Säure), 
wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether;  ihre  Lösungen  lassen 
sich  ohne  Zersetzung  nur  in  gelinder  Wärme  concentriren ; 
sie  enthalten  fast  alle  mehrere  Aeq.  Erystallwasser.  Das 
Baryumsalz  bildet  glimmerglänzende  Blättchen,  nach  dem 
Trocknen  bei  100^  P(C!sH8)sBa08,  das  Strontiumsalz  strahlig 
gruppirte  KrystalUamellen  mit  2  Aeq.  Wasser,  das  Calcium- 
salz  warzige  Drusen,  das  Magnesium-  und  das  Zinksalz 
gleichfalls  in  Wasser  lösliche  weifse  Pulver;  das  Bleisalz 
wird  aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Aether  in  Flocken 
gefallt  und  ist  bei  150^  getrocknet  wasserfrei;  in  einer  Lö- 
sung des  Ealksalzes  bringen  Eisen-  und  Kupfersalze  keine 
Fällung,  Silber-,  Quecksilber-  und  Kobaltsalze  weifse  Nieder- 
schläge hervor.  —  Die  Monomethylphosphoraäure  (die  auch 
bei  der  Zersetzung  des  Phosphorsaperchlorids  durch  Methyl- 
alhohol  unter  energischer  Einwirkung  entsteht)  bildet  Salze, 
die  ihrer  geringeren  Löslichkeit  wegen  sich  von  denen  der 
vorhergehenden  Säure  leicht  trennen  lassen.  Das  Kalksalz 
schied  sich  bei  dem  Eindampfen  der  Lösung  in  glänzenden, 
an  der  Luft  matt  werdenden  Blättchen  P(CsH8)Ga«08  -f  4H0 
aus ;  das  Baryumsalz,  welches  wie  die  entsprechende  Aethyl- 
verbindung  in  Wasser  von  lOO^^  weniger  löslich  ist  als  in 
gelinde  erwärmtem,  krystallisirt  bei  100^  in  glänzenden 
Blättern  P(CHB)Ba«08  +  4  HO. 
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Schi  ff  (I)  nntersachte  auch  die  Einwirkung  des  Phos- "•jjjjjjjj*- 
pborchlorürs  PCls  auf  Holzgeist  and  die  dabei  sich  bildende  ^'^'^' 
methylphosphorige  Säure  P(C8H8)HäO«(=  C^HgO,  2  HO,  POs). 
Bei  troplenweisem  Zusatz  von  Phosphorchlorür  zu  Holz- 
geist erfolgt  starke  Einwirkung  unter  Wärmeentwicklung 
und  Röthung  der  Flüssigkeit  (reiner  Holzgeist  zeigt  die 
Röthung  nicht,  welche  hier,  wie  auch  bei  der  Darstellung 
der  Methylphosphorsäuren,  auf  einem  Oehalt  des  Holzgeista 
an  Kohlenwasserstoffen  zu  beruhen  scheint);  wird,  wenn 
auf  weiteren  Zusatz  von  Phosphorchlorür  Einwirkung  nicht 
mehr  bemerklich  ist,  die  Flüssigkeit  zur  Verjagung  der 
Salzsäure  und  des  überschüssigen  Holzgeists  während  eini- 
ger Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen  gelassen,  so  bleibt 
ein  fast  farbloser,  die  (mono-)methylphosphorige  Säure  ent- 
haltender Syrnp.  Die  Bildung  der  letzteren  erfolgt  entspre- 
chend der  Gleichung  :  PCI»  +  3  CjHaO,  =  P(C»H8)H80« 
-}-  2  CsHsGl  -{-  HCl.  Ihre  Lösung  läfst  sich  nicht  zum 
Erystallisiren  bringen  (bei  weiterer  Concentration  tritt  Zer- 
setzung zu  Holzgeist  und  phosphoriger  Säure  ein),  ist  leicht 
mit  Wasser  und  Weingeist,  schwierig  mit  Aether  mischbar. 
Ihre  Salze,  durch  Einwirkung  der  wässerigen  Säure  auf 
kohlens.  Salze  darstellbar,  werden  bei  stärkerem  Erwärmen 
der  Lösungen,  auch  bei  längerem  Stehen  derselben  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur,  zu  Holzgeist  und  phosphorigs.  Salz 
zersetzt;  durch  Eindampfen  der  Lösungen  in  gelinder  Wärme 
(zweckmäfsig  zuerst  unter  Zusatz  eines  compacten  Stückes 
des  kohlens.  Salzes,  von  welchem  später  die  concentrirte 
Flüssigkeit  abgegossen  wird)  wurden  sie  als  amorphe,  bei 
dem  Ritzen  mit  einem  scharfen  Körper  krystallinisches 
Gefuge  annehmende  Massen  erhalten ;  üe  sind  hygrosco- 
pisch,  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  weniger,  in  Aether 
nicht  löslich;  bei  dem  Erhitzen  entwickeln  sie  Phosphor- 
wasserstoff und  Kohlenwasserstoffe  und  lassen  sie  eben  aus 

■ 

(1)  Ann.  Gh.  Phann.  Cm,  164;  im  Anis.  J.  pr.  Chem.  LXXn, 
8SS ;  Chem.  Centr.  1857,  864. 
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phosphors.  Salz  nebst  etwas  amorphem  Phosphor  bestehen- 
den Rückstand.  Das  Calciamsalz  %7nrde  als  P(GsH8)HCa06 
4*  2  HO ,  das  Baryumsalz  wasserfrei  als  P(C9H8)HBa06 
erhalten  (die  Darstellung  eines  2  Aeq.  Barynm  enthalten* 
den  Salzes  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  einer  Lösung 
dieses  Salzes  gelang  nicht);  das  Bleisalz  ist  sehr  leicht  zer- 
setzbar (schon  bei  60^  bis  80^  entwickelt  es  Kohlenwasser- 
stoffe). 
Alkohol;  Lieben  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  wasse- 

rigen  Alkohol  untersucht.  Chlorgas  wurde  in  SOprocenti- 
gen  Alkohol  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung 
geleitet  und  die  saure  Flüssigkeit  mit  mäfsig  concentrirtem 
wässerigem  Chlorcalcium  geschüttelt;  es  schied  sich  ein 
Oel  ab,  welches  nach  dem  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium 
bei  der  Destillation  gröfstentheils  zwischen  170  und  185^  über- 
ging. Aus  dieser  Portion  wurde  durch  wiederholte  frac- 
tionirte  Rectification  ein  bei  etwa  180^  siedendes,  angenehm 
und  aromatisch  riechendes  Oel  von  1,1383  spec.  Gew. 
bei  14^  dargestellt;  dessen  Znsammensetzung  der  Formel 
CitHiaClgO«  entsprach  und  das  die  Dampfdichte  6,45  er- 
gab (für  eine  Condensatlon  auf  4  Vol.  berechnet  sich  diese 
=  6,46);  Lieben  betrachtet  diese  Verbindung,  an  Stas'(2) 
Beobachtung  der  Bildung  von  Acetal  bei  Einwirkung 
von  Chlor  auf  wässerigen  Alkohol  und  an  Wurtz'  (3) 
Untersuchungen  über  das  Acetal  erinnernd,  als  zweifach' 

C  H  Cl  1 

gechlortes  Acetal  /A  u  \*[^45  ^*^se  Verbindung  wird  durch 

wässeriges  Kali  nicht  angegriffen,  bei  dem  Erhitzen  mit 
Salpeters.  Silber  giebt  sie  einen  reichlichen  Niederschlag 
von  Chlorsilber.  Die  unter  170^  übergegangenen  Portionen 
des  öligen  Products  wurden  vereinigt  und  in  der  Wärme 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1846;  Instit.  1867,  233;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  438;  Ann.  Gh.  Phann.  CIV,  114;  Chem.  Gentr.  1867,698.  Aiu- 
mhrlioh  Ann.  oh.  ph/s.  [8]  LU,  818.  —  (%)  Jahrosber.  f.  1847  a.  1848, 
698.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  696  f. 
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mit  Aetzkalilösnng  behandelt;  es  schied  sich  ein  Oel  ab» s,f;^t''J^^J;, 
welches  nach  der  Reinigung  durch  fractionirte  Rectification  *'•••***«• 
angenehm   Stherartig  roch ,   das   spec.   Oew.    1,0195 ,   die 
Dampfdichte  5,38,  den  Siedepunkt  150  bis    160<^  und  die 
Zusammensetzung  CisHisClO«  ergab;    Lieben  betrachtet 

C  H  eil 

dasselbe  als  einfach-gechlartea  Acetdl  /n^Xf^*'  —   Nach 

früheren  Untersuchungen  von  Dumas,  welche  dieser  an 
Lieben  zur  Veröfifentlichung  überliefs,  giebt  sehr  concen- 
trirter  Alkohol  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  einen  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  des  dreifach^gecMorten  AcetäU 

QsjHnClaO*  =  (%jjaK'  "  Lieben  selbst  fand,   dafs 

nach  Einwirkung  von  Chlor  auf  sehr  verdünnten  (44- 
procentigen)  Alkohol,  dessen  Temperatur  man  steigen 
läfst ,  bei  der  Destillation  Aldehyd ,  ameisens.  Aethjl, 
essigs.  Aethyl ,  Acetal  und  einfach  -  gechlortes  Acetal 
übergehen,  und  dafs  in  dem  sauren  Rückstand  aufser  Salz- 
säure auch  eine  nicht  flüchtige  Säure,  wahrscheinlich  Gly- 
colsänre,  enthalten  ist. 

H.  Bonnet  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Kö- 
nigswassers auf  Alkohol.  Wird  aus  reiner  Salzsäure  und 
Salpetersäurehydrat  bereitetes  Königswasser  zu  einim  glei- 
chen Volum  36grädigen  Alkohols  gesetzt,  so  zeigt  sich  erst 
nach  10  bis  15  Minuten  Einwirkung,  Bildung  von  Bläschen 
und  Temperatursteigerung  bis  zum  Kochen  der  Flüssigkeit 
Hierbei  verflüchtigen  sich  Aldehyd,  Salpeteräther,  ameisens. 
Aethy],  Chloral,  Ameisensäure,  vielleicht  auch  Chloroform 
(Chloräthyl  liefs  sich  nicht  nachweisen),  unter  gleichzeitiger 
Entwicklung  von  Stickoxydul  und  Stickoxyd.  Die  rückstän- 
dige Flüssigkeit  giebt  bei  der  Destillation  Alkohol,  Essig- 
säure, essigs.  Aethyl,  oxals.  Aethyl,  Acetal  oder  eine  ana- 
loge bei  102®  übergehende  Flüssigkeit,  und  der  dann  noch 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  886;  Instit  1667,  816;  J.  pr.  Chem.  LXXU, 
460 ;  Add.  Ch.  Phftrm.  CIV,  887 ;  Chem.  Centr.  1857,  788. 
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imumt en ^^^^^^''^^  Rückstand  enthalt  Oxalsäure»  Salpeteraänre  nnd 
'*  SalzsäarC;  Oxyglycolsäure  (?)  und  nicht  weiter  untersuchte 
verharzbare  Substanzen. 

Debus(l)hat  seine  Untersuchungen  über  die  Producte 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol  fortgesetzt  Er 
hatte  schon  in  seiner  früheren  Abhandlung  (2)  einer  aldehyd- 
artigen Substanz  erwähnt»  die  er  jetzt  als  Glyoxal  bezeich- 
net und  über  welche  er  genauere  Mittheilungen  macht  Zur 
Isolirung  des  Glyoxals  wird  die  syrupdicke  Flüssigkeit»  die 
nach  dem  Abdampfen  der  von  dem  ausgeschiedenen  gly- 
oxyls«  Kalk  getrennten  alkoholischen  Flüssigkeit  bleibt  (3)» 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach-schwefiigs.  Na- 
tron gemischt,  wo  sich  nach  einigen  Stunden  weifse  Kry- 
stallkrusten  einer  Verbindung  von  Glyoxal  mit  zweifach- 
schwefligs.  Natron  ausscheiden.  Diese  Verbindung  wird 
durch  mehrmaliges  ümkrystallisire'n  aus  der  Lösung  in 
möglichst  wenig  siedendem  Wasser  gereinigt;  sie  bildet 
kleine  weifse  harte»  in  Alkohol  unlösliche  Erystalle  von 
der  Zusammensetzung  C4H8O4, 2(NaO,  HO,  2  SO«)  +  2  HO. 
Ihre  wässerige  Lösung  färbt  sich  bei  längerem  Kochen 
gelblich;  sie  fällt  essigs.  Blei  und  Chlorbaryum;  durch 
verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung 
langsam  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zersetzt» 
durch  heifse  Salpetersäure  rasch  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure  oxydirt.  Das  Glyoxal  kann  aus 
dieser  Verbindung  nicht  durch  kohlens.  Natron  abgeschieden 
werden»  sondern  bei  Zusatz  des  letzteren  (auch  einer  zur 
Neutralisation  der  schwefligen  Säure  unzureichenden  Menge) 
tritt  BräunungMer  Flüssigkeit  und  Ausscheidung  eines  dunkel 
gefärbten  Niederschlages  ein.  Bei  Mischung  von  Glyoxal 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach- seh wefligs. 
Ammoniak    bilden   sich    unter    Wärmeentwicklung   weifse 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GII,  20;  Phü.  Mag.  [4]  XIII,  89  a.  66;  im 
Ann.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  802;  Chem.  Centr.  1867,  668;  Ann.  oh.  pbyi. 
[8]  LII,  114.  —  (2)  Jahretber.  f.  1866»  660  f.  --  (8)  TgL  daselbrt. 
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prismatische  Krystalle  einer  VerbindnDg  GJiHH^Oi,  4  SOj  »e^iung.» 
-f-  2  HO.  Aus  der  Mkcbang  concentrirter  Lösungen  von  *••■•***"• 
Chlorbarjum  und  der  Verbindung  von  Glyoxal  mit  zwd- 
fach-schwefligs.  Natron  scheiden  sich  bei  tagelangem  Ste* 
hen  harte  Erystallkrusten  einer  Verbindung  C^HsO«,  2  (BaO, 
HO,  2  SOä)  +  5  HO  ab,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig, 
in  siedendem  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  werden  kann.  Wird  eine  Lösung  dieser  Ver- 
bindung mit  einer  zur  Ausfallung  des  Baryts  gerade  hinrei- 
chenden Menge  Schwefelsäure  versetzt  und  die  von  dem 
schwefeis.  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  bei  100^  abgedampft, 
so  bleibt  das  Glyoxal  CiHgO«  als  eine  amorphe,  durch- 
sichtige, schwach  gelbliche  Masse,  die  an  der  Luft  zerfiiefst 
und  sich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löst 
Bei  Zusatz  von  einfach-essigs.  Bleiozyd  zu  der  wässerigen 
Lösung  des  Glyoxals  tritt  Trübung,  bei  nachherigem  Zu-. 
satz  von  Ammoniak  reichliche  Bildung  eines  weifsen  Nie- 
derschlags ein.  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  das  Glyoxal 
ein;  mit  ammoniakalischem  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  es 
einen  SilberspiegeL  Bei  dem  Einleiten  von  Ammoniakgas 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Glyoxal  scheidet  sich  Gly- 
oxal-Ammoniak  als  weifser  Niederschlag  aus.  Aetzalkalien 
verwandeln  das  Glyoxal  schon  in  der  Kälte ;  rascher  beim 
Erhitzen  in  glycols.  Salz  (CAHaO^  +  CaO,  HO  =  CAHgCaGe). 
Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Glyoxal  mit  wem'g  und 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  gemischt  und  bei  100^  abge- 
dampft, so  bleibt  ein  aus  Glyoxylsäure  bestehender^Rück- 
stand  (C4HSO4  -{-  20  =  C4HSO6);  ist  die  Salpetersäure 
im  Ueberschufs  vorhanden,  so  geht  auch  in  verdünnter 
Flüssigkeit  das  Glyoxal  in  Oxalsäure  über  (O^HgO^  +40 
=  C^H^Oa).  Die  Glycolsäure  wird  nicht  durch  verdünnte, 
wohl  aber  durch  concentrirte  Salpetersäure  zu  Oxalsäure 
umgewandelt  (GÄO«  +  40  =  CÄOg  +  2 HO).  De bus 
nimmt  jetzt  für  die  Glyoxylsäure,  deren  Formel  er  zuerst  (1) 

(1)  Jfthreaber.  f.  1S66,  661  t 
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=  CaHaOs  genommen^  die  Formel  C^HaOe  nnd  in  den 
früher  nntersachten  Salzen  noch  2  HO  an«  Er  betrachtet 
das  Olyozal  C^HgO«  als  das  Aldehyd  des  zweiatomigen 
Gljcols  C^HeOi  (1)»  nnd  bringt  hiermit  In  Zasammenhang, 
dafs  ersteres  durch  Saaerstofizutritt  zweibasische  Säuren» 
Gljozjlsänre  C^H^Oe  and  dann  Oxalsäure  CiHaOg,  bildet. 
—  Bezüglich  Debus'  Zusammenstellung  der  Formeln  der 
Olycol-  und  der  Glyoxylsäure  mit  denen  anderer  organi- 
scher Verbindungen  und  der  von  ihm  hervorgehobenen  Be- 
ziehungen verweisen  wir  auf  die  Abhandlung, 
ohiorithyi.  Nach  R.  Williamson  (2)   bildet  sich,   wie  bei  Ein- 

wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure die  Chlorwasserstoff- Schwefelsäure  SsHOeCl  (3),  so 
bei  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure die  entsprechende  Aethylverbindung  S9(C4H5)06CL 
Diese  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Einschmelzen 
eines  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  gefüllten  dünnen  Glas- 
gefäfses  in  eine  Chloräthyl  enthaltende  Röhre,  Zerbrechen 
des  ersteren  Gefafses  durch  Schütteln  wo  sich  die  wasser- 
freie Säure  auflöst,  Abdestilliren  des  überschüssigen  Chlor- 
ätbyls  bei  15®,  wo  jene  Verbindung  als  eine  eigenthümlich 
stechend  riechende,  farblose  ölartige  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt, die  in  Wasser  untersinkt  und  sich  darin  langsam 
zu  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  wahrscheinlich  auch  Aethyl- 
Schwefelsäure  zersetzt.  Dieselbe  Verbindung  scheint  auch 
bei  Zusatz  von  wasserfreiem  Alkohol  zu  Chlorschwefel- 
säure  zu  entstehen  (SgO^Ol,  +  C^HeO,  =  S8(C4H6)O601 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  694  nnd  diesen  Jahreaber.,  8.  468  f.  — 
(2)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  X,  97;  im  Ansz.  J.  pr.  Gbem.  LXXIII,  78.  — 
(8)  Nach  A.  Williamson^s  Untersaohnng ;  vgl.  Jahresber.  f.  1854, 
807  f.  R.  Williamson  fand  die  Bildung  der  Bttore  BsHOeCl  doroh 
Zuleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  au  wasserfreier  SchwefelsAnre 
bestätigt;  er  theilt  nooh  bezüglich  des  von  A.  Williamson  ffir  diese 
Bftnre  angegebenen  Biedepnnkts  (146^)  mit,  dafs  nach  späteren  Beobach- 
tungen des  Letzteren  dieselbe  sich  bei  lilngerem  Sieden  an  Bchwefelsäore- 
bydrat  und  Chlorschwefelsaare  sersetot  (2  B^HOeCl  =  SsOeH,  +  8,0401«). 
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-f-  HCl).  Eine  analoge  Methylverbindung  bildet  sich  bei 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  ChlormetfayK 
Chloracetyl  C^HsOsCl  wirkt  in  verschlossenen  Gefafsen 
auf  wasserfreie  Schwefelsäure  ein  unter  Wärmeentwicke- 
lung und  Bildung  einer  erst  farblosen»  dann  sich  gelb  und 
roth  färbenden  Flüssigkeit »  die  bei  Zutritt  der  Luft  rasch 
zersetzt  wird. 

Für  die  gefahrlose  Darstellung  grofser  Mengen  Jod-  Jo^t^yi. 
äthyl  empfiehlt  de  Vrij  (1);  wasserfreien  Alkohol  unter 
starker  Abkühlung  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  zu 
sättigen;  in  einer  Probe  den  Chlorwasserstoffgehalt  zu 
bestimmen  9  in  einer  Retorte  zu  gepulvertem  Jodkalium  so 
viel  des  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohols  zu  setzen, 
als  gerade  zur  Bildung  von  Chlorkalium  nöthig  ist,  am 
anderen  Tag  das  Jodäthyl  abzudestilliren,  zu  waschen  und 
zu  rectificiren.  In  gleicher  Weise  läfst  sich  Jodmethyl 
leicht  darstellen  (bei  dem  Zusatz  von  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigtem  Holzgeist  zu  Jodkalium  tritt  sofort  Einwirkung 
unter  starker  Erhitzung  ein).  Bromäthyl  läfst  sich  leicht 
bereiten  durch  Destillation  von  4  Th.  gepulverten  Brom- 
kaliums mit  5  Th.  einer  Mischung  aus  2  Th.  Vitriolöl  auf 
1  Th.  96procentigen  Alkohols.  —  Für  die  Darstellung 
des  Jodäthyls  aus  Alkohol ,  Jod  und  Phosphor  empfiehlt 
Walz  (2)  die  von  Reynoso  (3)  angegebenen  Verhält- 
nisse; er  zieht  die  Anwendung  von  80  procentigem  Alkohol 
der  von  stärkerem  vor. 

Bei  Versuchen,  ob  sich  durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl auf  wasserfreies  wolframs.  Silberoxyd  Wolframs.  Aethyl- 
oxyd  dai^tellen  lasse ,  fand  Göfsmann  (4),  dafs  nach  der 
Mischung  beider  Substanzen  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fafse  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bald  starke  Er- 
hitzung  eintritt  9   unter  Bildung  von  Jodsilber  und  Aether 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  169.  -  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  YIII,  274.  -* 
(8)  Jahresber.  f.  1856,  665.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  218. 
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jodithyL  Qj^j  Aasscheidnog  von  freier  Wolframsänre»  —  Ein  ganz 
entsprechendes  Verhalten  zeigen  nach  H.  B.  Nason  (1) 
molybdäns.,  arsenigs.»  arsens.»  antiinons.|  zinns.,  bors.  und 
tellars.  Silberoxyd  bei  der  Einwirkung  auf  Jodäthyl »  and 
nur  die  Energie  der  Einwirkung,  die  in  einigen  Fällen 
durch  Erwärmen  auf  100^  unterstützt  wurde ,  ergab  sich 
verschieden.  Bei  Einwirkung  von  einfach-  und  von  zwei- 
fach-chroms.  Silberoxyd  auf  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen 
Röhren,  wo  starke  Temperaturerhöhung  eintritt  und  Gefahr 
der  Explosion  vorhanden  ist,  wurde  etwas  Aldehyd  gebildet. 
Schwefels.  Silberoxyd  bildet  mit  Jodäthyl  in  Glasröhren  ein- 
geschmolzen bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  schwefeis. 
Aetbyloxyd,  Schwefelsilber  unter  denselben  Umständen 
Schwefeläthyl,  Schwefelcyansilber  Schwefelcyanäthyl. 

8«hwerei.  Für   die  Darstellung   von  Einfach  -  Schwefeläthyl   fand 

es  Hobson  (2)  am  z  weckmäfsigsten ,  Einfach -Schwefel- 
kalium in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  äquivalenten 
Menge  äthylschwefels.  Eali's  zu  destilliren.  Durch  Behan- 
deln des  Schwefeläthyls  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Er- 
wärmen der  Lösung  im  Wasserbad  zur  Austreibung  eines 
Theils  der  überschüssigen  Säure,  Sättigen  mit  kohlens. 
Baryt,  Eindampfen  zur  Trockne^  Ausziehen  des  Rückstan- 
des mit  Alkohol  und  Eindampfen  des  Auszuges  wurde 
eine  kleine  Menge  einer  nicht  krystallisirenden ,  Schwefel, 
Aethyl  und  Baryt  enthaltenden,  syrupdicken  Flüssigkeit 
erhalten. 

•ehwcfbi.  Brüning  (3)  fand,  dafs  Schwefelcyanäthyl,  mit  wäs- 

serigem Eali  in  Glasröhren  eingeschmolzen  während  meh- 
rerer Tage  auf  100^  erhitzt,  zu  Zweifach -Schwefeläthyl 
wird  unter    gleichzeitiger  Bfldung    von  Cyankallum    und 


(1)  Ans  dessen  Dissertation  on  the  formatton  of  Etber  (Göttingen 
1867)  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  126;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  184.  — 
(2)  Chem.  Boc.  Qa.  J.  X,  56 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  74.  —  (8)  Ann.  Gh. 
Pharm.  CIY,  198 ;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  180 ;  Chem.  Centr. 
1868,  160. 


Alkohole  nnd  dahin  Gehöriges.  443 

cyans.  Kali,  die  sich  in  der  wässerigen  Flfissigkeit  lösen 
(2C4H6CyS2  +  2KO  =  OgHioS*  +  KO,  CyO  +  KCy). 
Das  Austreten  des  Cyans  nnd  die  Zersetzung  des  sich  bil- 
denden cjans.  Eali*s  erklären  Löwig' s  Angabe  (l),  dafs 
sich  bei  dem  Kochen  des  Schwefelcyanathjls  mit  wein- 
geistigem Kali  Zweifach  -  Schwefeläthyl ,  Ammoniak  nnd 
koblens*  Kali  bilden. 

Nach  Cloez  (2)  enthält  der  Alkohol,  welcher  wieder-  ""tX^' 
holt  zum  Umkrystallisiren  des  rohen  cyans.  Kali's  gedient  ^'"**""^" 
hat,  Urethan  (als  ans  solcher  alkoholischer  Matterlange 
das  bei  100^  Flüchtige  abdestillirt  wurde,  schied  sich  der 
Rückstand  in  zwei  Schichten,  deren  untere  eine  Lösung 
von  anderthalbfach -kohlens.  Kali  war,  während  die  obere 
bei  dem  Erkalten  Krystalle  von  Urethan  gab);  die  Bildung 
desselben  erklärt  Cloez  durch  die  Annahme,  es  sei  zu- 
nächst aus  dem  cyans.  Kali  durch  Einwirkung  des  wässe- 
rigen Alkohols  zweifach-kohlens.  Kali  und  Ammoniak  ent- 
standen und  aus  ersterem  bei  dem  Erhitzen  Kohlensäure 
frei  geworden,  welche  im  Moment  des  Freiwerdens  Kohlen- 
säureäther gebildet  habe,  der  durch  das  Ammoniak  zu 
Urethan  umgewandelt  worden  sei.  (Bei  Versuchen,  ob 
dnrch  Erhitzen  von  zweifach-kohlens.  Kali  mit  Alkohol  in 
verschlossenen  Gefafsen  Kohlensäureäther  gebildet  werde, 
fand  stets  Explosion  statt)  —  Nach  Cloez  bildet  sich 
Urethan,  gleichzeitig  mit  Chlorammonium,  auch  bei  monate- 
langem Stehen  einer  Lösung  von  Chlorcyan  in  wasser- 
freiem Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Tuttle  (3)  fand  es  bestätigt  (4),  dafs  die  bei  der  Be-  Xh««"' 
reitung  von  Jodäthyl  aus  Alkohol,  Phosphor  und  Jod  nach 
dem  Abdestilliren  des  Jodäthyls   rückständige  syrupdicke 
Flüssigkeit  Aethylphosphorsäure  C4H5O,  2 HO,  PO5  ent- 


(1)  L.  Gmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  776.  ^  (2)  Initit. 
1857,  207;  Ann.  Ch.  Phann.  CIV,  828.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI, 
290;  im  Ann.  J.  pr.  Ghem.  LXX,  606;  Ghem.  Gentr.  1867,  400.  * 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  666. 
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hält;  durch  Nentralisiren  der  verdünnten  Flüssigkeit  mit 
kohlens,  Baryt  und  Fällen  mit  Alkohol  stellte  er  äthyl- 
phosphors.  Baryt,  bei  100^  getrocknet  G4H5O,  2BaO, 
PO5,  dar. 

▲nyworbin.  Ueber  die  Darstellung  des  Amylens  QioHio»  von  wel- 
chem als  anästhesirend  wirkendem  Mittel  grofse  aber  nicht 
eben  so  begründete  Hoffnungen  gehegt  wurden,  haben 
Sicherer  (1),  Beinsch  (2),  Duroy  (3)  Mittheilungen 
gemacht;  T.  und  H.  Smith  (4)  über  die  Darstellung  des 
gleichfalls  als  anästhesirendes  Mittel  empfohlenen  AmyU 
waaaer Stoffs  CioHu,  nach  Frankland's  Verfahren  (5)  aber 
mit  Anwendung  kupferner  Gefäfse  statt  Glasröhren. 

cy«»«myL  A.  WuTtz  (6)   stcllt   das    Gyanamyl  dar   durch  Zer- 

setzung von  Jodamyl  mit  Cyankalium  nach  dem  von  Wil- 
liam so  n  (7)  angegebenen  Verfahren.  Da  das  käufliche 
Cyankalium  nicht  rein  genug  ist,  so  bediente  sich  Wurtz 
des  durch  Glühen  von  Blutlaugensalz  in  verschlossenen 
Gefäfsen  erhaltenen  Products.  Die  reines  Cyankalium  ent- 
haltende schwarze  Masse  wird  fejn  zerrieben  in  einem 
Kolben  mit  dem  d<  bis  6  fachen  Gewicht  Alkohol  und  mit 
einer  zur  Zersetzung  von  allem  Cyankalium  ungenügenden 
Menge  von  Jodamyl  in  der  Art  im  Sieden  erhalten,  dafs 
die  sich  verdichtenden  Dämpfe  wieder  zurückfliefsen.  Man 
hört  mit  dem  Kochen  auf,  wenn  die  ätherartige  Flüssig- 
keit, welche  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung 
abgeschieden  wird,  kein  Jod  mehr  enthält,  was  sich  leicht 
erkennen  läfst,  indem  man  einen  Tropfen  dieser  Flüssigkeit 
an  dem  Rande  einer  umgestülpten  Proberöhre  verbrennt ; 
der  kleinste  Jodgehalt  giebt  sich  an  der  braunen  Färbung 
des   sich    verflüchtigenden  Antheils    zu    erkennen.     Nach 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  73.  —  (2)  N.  Jahrb.  Phann.  Vm,  1.  - 
(8)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  828  ;  J.pr.  Chem.  LXXI,  518;  Vierteljahrssohr. 
pr.  Pharm.  VII,  268.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  604 ;  J.  pharm.  [8] 
XXXII,  204.  —  (5)  JahreBber.  f.  1850,  481.  —  (6)  In  der  8.  861  angef. 
Abhandl.  —  (7)  Jahresber.  f.  1868,  499. 
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beendigter  Zersetzung  fällt  man  das  Cyanamyl  mit  Wasser 
ans,  entwässert  es  mit  Chlorcalcinm  und  rectificirt.  Der 
grofste  Theil  geht  bei  155^  über.  Das  Cyanamyl  zeigt, 
wie  alle  Abkömmlinge  des  Amylalkohols,  ein  optisches 
Drehungsvermögen  nach  rechts ;  auf  eine  Länge  von  200*^ 
bewirkt  es  eine  Ablenkung  des  rothen  Strahls  um  3^;17. 
—  Ueber  die  daraus  gewonnene  Capronsäure  vgl.  S.  351. 

Heintz  (1)  hat  bei  Gelegenheit  von  Versuchen  zur o^jj^«'^»»- 
Darstellung  von  Cyancetyl  und  dessen  Umwandlung  in 
Margarinsäure  (vgl.  S.  355)  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  das  Ghlorcetyl  weder  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
noch  von  Schwefelsäure  und  Chlornatrium  auf  Aethal  er- 
halten werden  kann.  Das  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Aethal  nach  Dumas  erhaltene  Chlor- 
cetyl  zersetzt  sich  weder  mit  Cyankaliumi  noch  mit  Cyan- 
quecksilber  oder  Cyansilber  in  der  Art,  dafs  dadurch  Cyan- 
cetyl mit  Vortheil  dargestellt  werden  könnte.  Selbst  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  von  Ghlorcetyl  mit  Cyansilber  im 
Papin' sehen  Topfe  erzeugt  sich  nur  wenig  Cyancetyl. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  Aethal  entsteht  (auch  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium) 
ein  zwischen  50  und  56^  schmelzender  Körper,  welcher  ein 
Gemenge  von  Cetyläther  und  dem  Aldehyd  der  Palmitin- 
säure zu  sein  scheint.  Die  reichlichste  Ausbeute  von 
cetyhchwefels.  Kali  erhält  man  durch  Mischung  von  Schwe- 
felsäure und  Aethal  in  möglichst  niedriger  Temperatur 
(bei  dem  Schmelzpunkt  des  letzteren),  baldiges  Lösen  der 
Mischung  in  Alkohol  und  Sättigen  mit  Kali ,  wie  schon 
Köhler  (Jahresber.  f.  1856,  679)  angiebt.  Aus  diesem 
Salze  gewinnt  man  (unreines)  Cyancetyl  durch  inniges  Zu- 
sammenreiben desselben  mit  etwa  Vs  (kalifreiem)  Cyankaliüm, 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und  Erhitzen  des  unter 
der  Luftpumpe  getrockneten  Gemisches  auf  180  bis  200^ 
Beim  Behandeln  mit   Aether   löst   sich    Cyancetyl    neben 

(1)  In  der  S.  S56  a&gef.  Abhandl. 
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^*d^*'^''ra^  einem  krystallisirbaren,  bei  55^I  schmelzenden  Körper^  weU 
eben  Heintz  fiir  ein  Gemenge  von  Cetyläther  mit  Palmi- 
tylaldehyd  hält  und  welcher  sich  theilweise  beim  Erkalten 
der  concentrirten  Lösung ,  theilweise  anf  Zusatz  von  abso- 
lutem Alkohol  abscheidet«  Nach  Heintz  ist  das  Cjancetyl 
ein  flüssiger  Körper,  Köhler  gab  an,  es  schmelze  bei  53^, 
und  Becker(l)  beschreibt  das  von  ihm  dargestellte  (anreine) 
Cyancetyl  als  in  Aether  und  heifsem  Weingeist  leicht  lös- 
lich, bei  gelindem  Erwärmen  schmelzbar  und  undeutlich 
krystallinisch  erstarrend. 

6.  Becker  (2)  hat  über  einige  s.  g.  gemischte  Aether 
und  zusammengesetzte  Aether  des  Cetyls  Folgendes  mitge- 
theilt.  Durch  Lösen  von  Natriumalkoholat  C4H5Na09  oder 
Natriumamylat  CioHnNaOa  in  Weingeist  oder  Amylalkohol, 
Kochen  der  Lösungen  mit  Jodcetyl  bis  keine  Ausscheidung 
von  Jodnatrium  mehr  zu  bemerken  war ,  Entfernen  der 
fremden  Bestandtheile  durch  Destillation  und  Waschen  mit 
Wasser^  und  Umkrystallisiren  der  gemischten  Aether  aus 
Weingeist  wurdeq    erhalten    AethylcetyläÜier   CseHsaOg  = 

n  ij    !^  O2  iö  Blättchen,  die  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 

löslich  sind  und  bei  20^  schmelzen,  und  ÄmylcetyUUher 
C42H44O2  in  ähnlichen,  bei  30^  schmelzenden  Blättchen. 
Essigs.  Geiyl  C36H86O4  wurde  bei  dem  Behandeln  des  Ce-- 
tylalkohols  mit  Essigsäure  und  Salzsäure  oder  mit  Essig- 
säure und  Schwefelsäure  gebildet,  aus  der  Mischung  durch 
Wasser  gefallt  und  durch  Lösen  in  Aether  und  Verdunsten 
der  Lösung  rein  erhalten;  es  scheidet  sich  als  ölartige,  in 
der  Kälte  später  nadelförmig-krystallinisch  erstarrende  und 
dann*  bei  18^,5  schmelzende  Masse  ab.  Benzoes.  Cetyl 
C46H88O4  wurde  erhalten  durch  Erwärmen  äquivalenter 
Mengen  Chlorbenzoyl  und  Cetylalkohol  so  lange  sich  Salz- 
säure  entwickelte,  Lösen  des  Rückstandes  in  Aether,  Fäl- 


(1)  In  der  8.864  angef.  Abhandl.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CII,  819; 
im  AasK.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  496 ;  Chem.  Centr.  1867,  641. 
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len  der  Lösung  mit  Weingeist;  es  bildet  krjstallinische 
Schuppen»  die  in  Aether  leicht,  in  Weingeist  schwer  löslich 
sind  und  bei  30^  schmelzen. 

Wir  stellen  in   dem   Folgenden   die   Untersuchungen  Phenyirw. 
zusammen,  welche  über  Verbindungen   angestellt  worden 
sind,   die   sich   von   dem  Phenol   ableiten  oder  zu  ihm  in 
naher  Beziehung  stehen  (1). 


(1)  Bei  seinen  Untersachiingen  Aber  die  Darstellnng  des  Phenols 
(der  Carbolsäare)  ans  Steinkohlentheer  hatte  Bange  (Fogg.  Ann.  XXXI, 
70 ;  Berzelius*  Jahresber.  XV,  428)  noch  zwei,  als  Rosohdure  and  Brunol- 
$dure  bezeichnete  Substanzen  nnterschieden.  Es  mag,  was  jetst  ange- 
stellte Dntersnchnngen  hierüber  ergeben  haben,  hier  angeführt  werden. 
S.  Tsohelnits  (Wien.  Acad.  Ber.  XXIII,  269;  Dingl.  pol.  J.  CXLIY, 
467;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  416)  hat  über  das  Vorkommen  der  Rosolsäore 
im  Steinkohlentheer  (von  einer  Fabrik  za  St  Veit  bei  Wien)  Folgendes 
mitgetheilt.  Bei  mehrmonatlichem  Stehenlassen  von  schwerem  Theeröl 
mit  fiberschtissiger  Kalkmilch  an  einem  warmen  Orte  bildete  sich  eine 
intensiv  roth  gefärbte  ausgetrocknete  Masse,  welche  den  Geruch  des 
Theeröls  fast  ganz  verloren  hatte.  Diese .  wurde  zur  Absoheidnng  der 
Bosolsäare  im  gepulverten  Zustande  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
setzt. Die  in  bräun lich-rothen  H'autchen  mit  öligen  Substanzen  auf  der 
Oberfläche  sieh  abscheidende  Substanz  wurde  mit  Wasser  so  lange 
gekocht,  als  sich  noch  ölige  Körper  verflüchtigten,  dann  abfiltrirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Weingeist  be bandelt,  welcher  Bosolsäare 
und  Brunolsäare  auflöste.  Diese  alkoholische  Lösung  gab  mit  Alkalien 
dunkelnolette ,  mit  Kalk  schön  rosenrothe  Flüssigkeiten.  Versetzt  man 
die  letztere,  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Kalkmilch 
erhaltene,  schön  rosenrothe  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltriren  mit  Essig* 
sänre  und  wiederholt  diefs  Verfahren  mit  der  ausgeschiedenen  Bosolsäare 
so  lange,  als  noch  ein  brauner  Bückstand  von  Branolsäure  bemerkbar 
ist,  so  erhält  man  die  Bosolsäare,  welche  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  in  weingeistiger  Lösung  der 
freiwilligen  Verdanstung  überlassen  wird.  Oder  man  verdampft  die  Lö- 
sung des  roBols.  Kalks  etwas,  vermischt  mit  Alkohol,  läfst  krjstallisiren 
und  zersetzt  den  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Abdampfen 
gereinigten  rosols.  Kalk  mit  Essigsäure.  Die  Bosolsäare  ist  eiiie  orange- 
rofhe  harzähnliche  Masse,  welche  in  der  Wärme  weich  wird,  in  Wasser 
unlöslich,  aber  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether  ist.  Die  prachtvoll 
rothen  Verbindungen  der  Bosolsäare  mit  Alkalien  und  mit  Kalk  sind 
ebenfalls  in  Wasser  löslich.  Da  die  Farbe  des  rosols.  Kalks,  längere 
Zeit  dem  Sonnenlieht  ausgesetzt,   allmällg  an  Feuer  verliert  und  in  ein 
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wM.»itöff  ^  ^®°^  leichten  Steinkohlentheeröl ,  in  welchem  be- 
(Beasoi).  ]|^gQiitIich  Bcnzol  CjaHe  und  Homologe  desselben  enthalten  sind, 
fand  A.  H.  Church  (1)  stets  auch  einen  mit  dem  Benzol  iso* 
meren  aber  erst  bei  97^  siedenden  Kohlenwasserstoff»  wel- 
chen er  als  Parabenzol  bezeichnet  Dieses  siedet  im  reinen 
Zustande  constant  bei  97^;5,  wird  bei  —  20^  noch  nicht 
fest»  riecht  schwach  lauchartig  und  unangenehmer  als  reines 
Benzol.  Durch  allmäliges  Eintragen  von  Parabenzol  in 
kalt  gehaltene  reine  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew., 
späteren  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung,  Waschen  und 
Trocknen  des  sich  ausscheidenden  schweren  Oels  wurde 
ein  Nitrosubstitutionsproduct  erhalten,  welches  dem  aus  ge- 
wöhnlichem Benzol  dargestellten  Nitrobenzol  ähnlich  roch 
und  auch  den  Siedepunkt  des  letzteren  (213^)  constant 
zeigte;  auch  die  durch  Einwirkung  von  Salpeterschwefel- 
säure auf  Parabenzol  erhaltene  Substanz,  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  Alkohol  gereinigt, 
zeigte  denselben  Schmelzpunkt  (88^)  und  Erstarrungspunkt 
(86^),  wie  aus  gewöhnlichem  Benzol  dargestelltes  und  durch 
umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigtes  Dinitrobenzol  (2). 
Die  durch  Einwirkung  von  4  Volumen  rauchender  Schwefel» 


fftbles  Roth  übergeht,  so  bietet  sich  keine  Anssicht  ftir  die  Verwendung 
der  RosolsSnre  in  den  Künsten  und  Gewerben.  —  Nach  einer  nur  in 
kurzem  Anszng  (Chem.  Gaz.  1858,  20)  bekannt  gewordenen  üntersnchung 
Ton  B.  A.  Smith  wäre  die  Rosolsäure  ein  Oxydationsproduct  des  Phe- 
nols, mit  der  Formel  C^gHeOs  oder  G24Hi80g,  nnd  lasse  sie  sieh  ans 
Phenol  dnrch  Oxydation  desselben  in  rerschiedener  Weise  leicht  erhalten. 
Nach  Smith  ist  die  gereinigte  Bosolsäore  ein  dunkles  Han,  welches 
mit  Salpeterstture  behandelt  Pikrinsäure  liefert;  sie  bildet  mit  Basen 
Balze,  die  bei  einem  Ueberschufs  von  Base  schöne  Färbung  zeigen, 
deren  Färbung  aber  bei  dem  Entziehen  dieses  UeberschuBses,  auch  durch 
die  Kohlensäure  der  Luft  zerstört  wird.  Auch  Smith  ist  der  Ansicht, 
eine  technische  Anwendung  der  Rosolsäure  sei  nicht  zn  hoffen.  — 
(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  415;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  111 ;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  124;  Chem.  Centr.  1857,  927;  Instit.  1857,  811.  —  (2)  Nur  aas 
Alkohol  umkrystallisirtes  Dinitrobeneol  ergab  den  Sehraelspunkt  85^|6, 
den  Erstarrungspunkt  88^,5. 
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flSare  auf  1  Volum  Parabenzol  gebildete  Sulfosänre  ergab  ^^i^^l;» 
hingegen  Unterschiede  von  der  gewöhnlichen  Sulfobenzol-  ^"•■■•*^- 
•Sure  (Sulfopheuyisäure).  Das  Baiytsalz  der  ersteren  liefs 
sich,  nur  als  eine  gummiartigey  kaum  Spuren  von  Erystalli- 
sation  zeigende,  in  Aether  unlösliche»  in  wasserfreiem  AI- 
hol  nur  sehr  wenig  lösliche  Masse  (mit  einem  der  Formel 
CitHsBa  2S0s  entsprechenden  Baryumgehalt)  erhalten, 
das  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung  mit  schwefeis. 
Eopferoxyd  dargestellte,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Kupfersalz  nur  als  eine  darchscheinende  amorphe  bläuliche 
Masse  (unter  100^  getrocknet  CuHsCu  2  SOs),  und  die  aus 
dem  Eupfersalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene 
freie  Säure  krystallisirte  schwierig  in  kleinen  ^  nur  wenig 
zerfliefslichen  Prismen  (das  Barytsalz^  der  gewöhnlichen 
Sulfobenzolsäure  krystallisirt  in  perlglänzenden  Blättchen, 
ihr  Eupfersalz  bildet  weniger  lösliche  und  erst  gegen  170^ 
wasserfrei  werdende  Erystalle,  die  freie  Säure  bildet  zer- 
ffiefsliche  Erystalle).  —  Church  erinnert  bezüglich  der 
Existenz  isomerer  Eohlenwasserstofie  GnHn_6  noch  daran, 
dafs  aus  Eümmelöl  oder  Steinkohlentheer  bereitetes  Gymol 
nach  seiner  Bestimmung  (1)  bei  170^7  siedet,  während  der 
Siedepunkt  des  durch  Einwirkung  von  geschmolzenem 
Chlorzink  auf  Campher  dargestellten  isomeren  Camphogens 
bei  etwa  175^, liegt,  und  er  fügt  Gerhardt's  Wahrneh- 
mung, dafs  das  Cymol  nach  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  und  Abscheiden  mittelst 
Wasser  den  Geruch  des  Camphogens  zeigt,  die  Beobach- 
tung hinzu,  dafs  es  dann  auch  den  Siedepunkt  des  letzte- 
ren (176  bis  176^)  hat. 

Nach  A.  Coup  er  (2)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  BromphMTi 
Bromdampf  auf  siedendes  Benzol  unter  Bromwasserstoffent-    >>*»«i)- 
Wickelung  Brombenzol  und  dann  Dibrombenzol.    Das  Brom^ 

(1)  Jahresber.  f.  1855,  684.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LII,  809;  im 
Auss.  Compt.  rend.  XLV,  230;  Instit.  1857,  276;  Ann.  Ch.  PhariD.  CIV, 
225;  J.  pr.  Chem.  LXXU,  881 ;   Chem.  Gentr.  1857,  690. 

Jahrc«b«rleht  f.  Cham.  n.  t.  w.  fUr  1857.  29 
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'"T^rom"^'  deiM»/  (Bromphenjl)  GuHsBr  geht  bei  lb(fi  über;  es  ist 
b«n>oi).  ^QQ  farblose«  dem  Benzol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit;  die 
bei  —  20^  noch  nicht  erstarrt  and  deren  Dampfdichte 
=  öy631  gefunden  wurde  (berechnet  6,424);  auf  essigs. 
Silber  wirkt  es  bei  200^  kaum  ein;  bei  dem  Erwärmen  mit 
rauchender  Salpetersäure  wird  es  zu  einer  unter  90^  schmeia- 
baren,  unzersetzt  verflüchtigbaren,  krystallinischen  Substanz 
CisH4(N04)Br ;  seine  Lösung  in  rauchender  Schwefelsäure 
giebt  bei  dem  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
leicht  zerfliefsliche  Krystalle  von  Sti^obrambenBolsäuref 
deren  Ammoniaksalz  CisH4Br(NH4)  2  SO5  krystallinisch 
und  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Das  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Brom  auf  Brombenzol  sich 
bildende  Dibromhenzol  CisH4Br9  scheidet  sich  in  Krystallen 
aus,  die  durch  Umkrystaliisiren  aus  Aether  gereinigt  wer- 
den ;  es  krystallisirt  in  schief-rhombischen  Prismeni  schmilzt 
bei  89^,  destillirt  ohne  Zersetzung  bei  219^;  es  wirkt,  doch 
nur  sehr  langsam ;  auf  essigs.  Silber  ein,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  des   zweifach-essigs.    Aethera   des    Phenjl- 

Giycois,  fc^Ä^ Jo. 

chiorphenyi-  Nach  L.  Hutchings  (1)  wirken  rauchende  Schwefel- 
saure und  Cblorphenjl  (2),  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zusammengebracht,  allmälig  auf  einander  ein,  und  bei  Be- 
handlung der  resultirenden  Flüssigkeit  mit  überschüssiger 
Kalkmilch  wird  ein  lösliches  Kalksalz  der  Su^ochlorbenzol- 
säure  erhalten,  das  in  dünnen  Tafeln  von  der  Zusammen- 
setzung Ci2H4ClCaS806  krystallisirt 

cy.iipb.nyi         Uebcr  die  schon  im  Jahresber.  f.  1856, 465  mitgetheUte 
(B.n.onurii).ßjj^^^g  vou  Beuzonitril  hat  H.  Schiff  (3)  weitere  Anga- 

ben  veröfientiicht  Die  durch  DestUIation  von  Chlorbenzoyl 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  102;  J.  pr.  Cbem.  LXXIIt,  60.  —  (2)  VgL 
Jahresber.  f.  1854,  604.  —  (3)  Ans  dessen  Inaugural-DiBsertation  (Göt- 
tingen 1867)  in  J.  pr.  Chcm.  LXX,  280;  Chem.  Ccntr.  1867,  228;  Ann. 
C!i.  Pharm,  CI,  93. 
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mit  Schwefelcjankalinm  erhaltene  braungelbe  Flüssigkeit  wird 
2ur  Entfernang  von  Benzoesäure  wiederholt  mit  alkalischem 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectifi- 
cirt,  wo  bei  190^  und  darüber  reines  Benzonitril  übergeht. 
Das  Rectificat  unter  190^  enthält  Schwefelkohlenstoff.  Bei 
4  stündigem  Sieden  von  cjans.  Kali  mit  Chlorbenzoyl  erhält 
man  eine  braune  breiartige  Massei  welche  bei  der  trocke- 
nen Destillation  ebenfallsi  jedoch  weniger  Benzonitril  liefert. 
Auch  bei  dem  Erhitzen  von  cyans.  Kali  oder  Schwefel- 
cjankalium  mit  wasserfreier  Benzoesäure  bildet  sich  etwas 
Benzonitril.  Schwefel  löst  sich  beim  Erhitzen  in  Benzo- 
nitril auf  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  flachen 
Prismen. 

D.  K.  Tuttle  (1)  stellte  das  allophans.  Phenyl,  ^SSH^ 
G4H3(OisH5)Ns06i  dar.  Es  bildet  sich,  entsprechend  den 
anderen  Aethem  dieser  Säure,  durch  Einleiten  von  Cyan- 
säuredämpfen  in  vollkommen  wasserfreies  Phenol.  Die 
taigig  gewordene  Masse  wird  nach  dem  Entweichen  der 
überschüssigen  Cyansäure  mit  heifsem  Alkohol  behandelt 
und  die  Lösung  von  etwas  gebildetem  Ammelid  abfiltrirt 
Der  Aether  scheidet  sich  in  feinen^  fettig  anzufühlenden 
Erystallen  ab,  welche  geruch-  und  geschmacklos  und  un- 
löslich in  kaltem  Wasser  sind.  Der  Aether  zerfällt  schon 
unter  150^  zu  Phenol  und  Cyanursäure;  mit  alkoho- 
lischer Ealilösung  entsteht  schon  in  der  Kälte  krystallini- 
sches  allophans.  Kali,  mit  Barytwasser  allophans.  Baryt. 

üeber  das Nitrophenol  Oi2H5(N04)Oa  haben  A.W.  Hof-  ^^^^^^^^^ 
mann  und  Fritzsche  Mittheilungen  gemacht.  "*'"'^^' 

Hof  mann  hatte  das  Nitrophenol  schon  früher  (2)  durch 
Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  eine  Mischung  von  Anilin 
und  Salpetersäure  erhalten.  Wie  er  jetzt  mittheilt  (3),  bil- 
det sich  dieselbe  Verbindung  auch  bei  der  Destillation  von 


(1)  In  deMen  Inftagnnü-DiBsertation  (Göttingen  1867),  25.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1850,  440.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cm,  847;  im 
Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXm,  76;  Chem.  Centr.  1867,  961. 

29^ 


» 
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(Mi^^pV«"».*  Anilin  mit  verdünnter  Salpetersäure,  doch  stets  nur  in  ge* 
**"'">'  ringer  Menge »  da  durch  weiter  vorschreitende  Zersetzung 
Di-  und  Trinitrophenol  entstehen.  Aus  Phenol  läfst  sich 
das  Nitrophenol  direct  erhalten  durch  Mischung  mittelst 
einer  Eältemischung  abgekühlter  kleiner  Mengen  von 
Phenol  und  stärkster  Salpetersäure»  sofortigen  Zusatz  von 
Wasser,  Destillation  des  Gemenges  von  Wasser»  Oel  und 
Harz;  oder  sicherer»  wenn  auch  nur  in  kleiner  Menge» 
durch  Destillation  von  mit  Wasser  bis  zur  Entstehung 
einer  homogenen  Flüssigkeit  gemischtem  Phenol  mit  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  »  wo  plötzlich  eine  Beaction 
unter  Bräunung  der  Flüssigkeit  in  der  Retorte  und  Aus- 
scheidung eines  Harzes  eintritt  und  dann  mit  den  Wasser- 
dämpfen gelbe  Tropfen  von  Nitrophenol  übergehen»  die 
bald  kristallinisch  erstarren.  Das  Nitrophenol»  für  welches 
aus  Anilin  wie  aus  Phenol  dargestellt  die  Zusammensetzung 
CigH6(N04)08  gefunden  wurde»  riecht  aromatisch  und  nicht 
unangenehm»  schmilzt  bei  42^  zu  einem  farblosen,  erst  bei 
26^  wieder  erstarrenden  Oel»  siedet  bei  21 6^  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser»  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  (bei 
langsamem  Verdunsten  der  beiden  letzteren  Lösungen  krj- 
stallisirt  es  in  gelben  Nadeln).  Seine  Lösungen  reagiren 
sauer.  Mit  Kali»  Natron  oder  Ammoniak  bildet  es  präch- 
*  tig  scharlachrothe  Verbindungen»  die  in  einem  Ueberschusse 
von  Alkali  schwer  löslich»  in  reinem  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind.  Die  Natriumverbindung  —  dargestellt  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Natron  zu  der  Säure»  Aussetzen 
der  Verbindung  an  die  Luft  bis  zur  Umwandlung  des  über- 
schüssigen Natrons  in  kohlens.  Salz»  Umkrystallisiren  aus 
wasserfreiem  Alkohol  ^  ergab  die  Zusammensetzung 
CiaH4(N04)NaOg ;  ihre  Lösung  wird  durch  Chlorbaryum 
nicht  gefällt»  giebt  mit  essigs.  Bleioxyd  und  QuecksUber- 
chlorid  orangerothe  Niederschläge»  mit  Silberlösung  eine 
tief-orangerothe »  gallertartige  und  schwer  auszuwaschende» 
auch  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Fällung  Ci8H4(N04)AgOs. 
—  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Nitrophenols  wird  von 
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Schwefelwasserstoff  nur  schwierig  nnd  langsam  angegriffen ;  Hurophtnoi 
rasch  und  leicht  geht  aber  die  Einwirkung  in  einer  Lösung  ■**"'^- 
in  Eali  oder  Natron  vor  sich,  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel und  Bildung  einer  in  weifsen  Nadeln  krystallisirendeui  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Substanz,  welche 
gleichzeitig  schwach  saure  und  schwach  basische  Eigen- 
schaften zeigt,  leicht  zersetzbar  ist  und  an  der  Luft,  na- 
mentlich wenn  in  Lösung  befindlich,  sich  rasch  schwärzt; 
diese  Substanz  ist  offenbar  Ämidophenol  C18H7NO2  = 
Ci,H6(NH2)0,. 

Fritzsche  hatte  vor  längerer  Zeit  (1)  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  Indigo  einen  flüchtigen  gel* 
ben  krystallisirbaren  Körper  erhalten,  welchen  er  später  als 
Nitrophenol  erkannte;  er  hat  über  letzteres  eine  ausführ- 
lichere Untersuchung  angestellt  (2) ,  welche  zu  folgenden 
Resultaten  fährte.  Das  Nitrophenol  wird  sicher  erhalten 
durch  Lösen  von  2  Th.  reinen  Phenols  in  100  Th.  heifsen 
Wassers,  Zusatz  von  3  Th.  rauchender  Salpetersäure  von 
1,51  spec.  Gew.  zu  der  heifsen  Lösung,  und  Destilliren 
(bei  dem  Erhitzen  tritt  lebhafte  Einwirkung  unter  Entwick- 
lung rother  Dämpfe  und  Ausscheidung  einer  harzartigen 
Substanz  ein,  die  in  der  Flüssigkeit  untersinkend  diese 
stofsweifse  sieden  läfst;  Fritzsche  nimmt  die  Destillation 
in  einem  Flatinapparat  vor) ;  das  Nitrophenol  geht  in  öl- 
artigen,  im  Kühlrohr  krystalh'nisch  erstarrenden  Tropfen  über; 
später  erhält  man  als  Destillat  eine  wässerige  Lösung  des- 
selben, deren  erste  Portionen  bei  dem  Erkalten  auf  0^  Krystall- 
nadeln  von  Nitrophenol  abscheiden  (3).     Das  von  der  zu- 


(1)  Balletin  scientifiqae  de  Bt.  P^terabourg  V,  169;  J.  pr.  Chem. 
XVI,  508 ;  Benelias'  Jahresber.  XX,  417.  —  (2)  Petenb.  Acad.  Bull. 
XVI,  11;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  298;  Im  Äasz.  Chem.  Centr.  1868,  171. 
—  (8)  Bei  sehr  lange  fortgeseteter  Destillation,  namentlich  wenn  etwas 
mehr  Salpetersaare  angewendet  worden  war,  geht  ealetit  mit  den  Wasser- 
dämpfen etwas  Dinitrophenol  über;  letiteres  ist  aaob  in  kleiner  Menge 
im  Rückstand  enthalten.  Dieser  entwickelt  bei  dem  üebers&ttigen  mit 
▲etsalkalien  reichlich  Ammoniak,  dessen  Stickstoff  aas  der  Salpetersäure 
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a!itr?X">-'  gleich  übergegangenen  Flüssigkeit  abfiltrirte  Nitrophenol 
•lur.).  ^Ij.^  yqq  erstarer  getrennt ,  durch  nochmaliges  Destilliren 
mit  Wasser  nnd  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether 
gereinigt.  Fritzsche  erhielt  es  so  als  eine  hellgdbe  kry- 
stallinische,  aromatisch  und  an  gebrannten  Zucker  erin- 
nernd riechende,  süfs  und  aromatisch  schmeckende;  bei  45^ 
schmelzende  und  bei  derselben  Temperatur  krystallinisch 
erstarrende 9  bei  214^  siedende  Substanz,  die  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  reichlicher',  in  Alkoholi  Aetheri 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  ist  Er  hnd 
die  Zusammensetzung  Ci2H5(N04)09  bestätigt  Die  Salze  des 
Nitrophenols  sind  scharlachroth  oder  orangefarben;  das 
Salz  desselben  Metalls  kann,  je  nach  dem  Wassergehalt^ 
die  eine  und  die  andere  Farbe  zeigen.  Bei  dem  Uebergiefsen 
Ton  Nitrophenol  mit  überschüssigen  Alkalien  scheidet  sich 
die  Natriumverbindung  scharlachroth,  die  Kalium-  und  die 
Ammoniumverbindung  orangefarben  aus.  —  Eine  Lösung 
von  Nitrophenol  in  warmem  wässerigem  Ammoniak  erstarrt 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  orangegelben  blätterigen  Kry- 
stallmasse,  die,  wenn  noch  feucht  der  Luft  dargeboten, 
alsbald  Ammoniak  entwickelt;  besser  gelingt  es,  dieses  Salz 
im  trockenen  Zustand  zu  erhalten ,  wenn  man  trockenes 
Ammoniakgas  zu  einer  Lösung  von  Nitrophenol  in  Aether 
leitet,  wo  es  sich  in  blätterigen  Erystallen  ausscheidet,  die 
nach  raschem  Abwaschen  mit  Aether  und  Auspressen  zwi- 
schen Fliefspapier  sich  in  wohlverschlossenen  Gefafsen  auf- 
bewahren lassen.  Die  Ealiumverbindung  krystallisirt  aus 
einer  Auflösung  von  überschüssigem  Nitrophenol  in  einer 
Lösung  von  Aetzkali  in  90procentigem  Alkohol  bei  dem  Er- 
kalten der  concentrirten  Flüssigkeit  in  orangerothen  flachen 


•tammt.  In  dem  Destillat  ist  anoh  Cyanwasserstoff  enühalten«  Fri  tische 
theilt  ferner  nodh  mit,  dafii  neben  Nitrophenol  eine  damit  isomere  kiy- 
stallinisohe,  aber  nicht  flttchtige  Saure  entsteht,  aber  welche  er  später 
N&heres  angeben  wird,  nnd  eise  den  Hamussänren  nahestehende  amorphe 
Snbstans. 
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Nadeln  Ci8H4(N04)KOg  -f  HO,  die  bei  120  bis  130»  unter  ^^;:jj;::'. 
Verlust  des  Wassers  tiefroth  werden;  auch  nach  dem  von  '^'''*^' 
Hof  mann  für  das  Natriumsalz  angegebenen  Verfahren 
(S.  452)  läfst  sich  das  Kaliumsals  darstellen  ^  und  wnrde 
es  auch  so  in  feinen  orangefarbenen  Nadeln  erhalten.  Das 
Natrinmsalz  wurde  nur  in  scharlachrothen,  nicht  in  orange- 
farbenen Erjstallen  erhalten.  Durch  Kochen  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Aetzbaryt  mit  überschüssigem  Nitrophe- 
noi  bis  zum  Entweichen  des  Ueberschusses  des  letzteren 
und  Filtriren  der  Flüssigkeit  wurden  bei  dem  Erkalten  der 
letzteren  scharlachrothe  Krystalltafeln  der  Baryumverbin- 
dung  Ci2H4(N04)BaOs  erhalten.  Die  in  gleicher  Weise 
dargestellte  Strontiumverbindung  bildet  orangefarbene  Kry- 
stalle  Ci2H4(N04)Sr02  +  3HO;  die  Calcium  Verbindung 
orangefarbene  Nadeln  CiaH4(N04)Ca02  +  HO  oder  Tafeln 
Ci2H4(N04)Ca02  -f  4H0,  welche  bei  dem  Entwässern 
rothe  Farbe  annehmen.  Oaustische  Magnesia  giebt  bei  dem 
Kochen  mit  Nitrophenol  eine  rothe  Lösung  und  diese  nadel- 
formige  Krystalle;  aus  Magnesia  alba  wird  bei  dem  Kochen 
mit  Nitrophenol  nur  ein  Theil  der  in  ihr  enthaltenen  Koh- 
lensäure ausgetrieben.  Die  aus  löslichen  Nitrophenolver- 
bindungen  durch  Zink-,  Kupfer-  und  Bleisalze  gefällten 
Niederschläge  zersetzen  sich  alsbald  unter  Abscheidung  von 
Nitrophenol.  Der  durch  Salpeters.  Silber  in  concentrirteren 
Lösungen  hervorgebrachte  tief-orangerothe  Niederschlag  be- 
steht zuerst  aus  mikroscopischen  Nadeln,  die  sich  aber  in 
Berührung  mit  der  Flüssigkeit  bald  zu  einem  aus  etwas 
dickeren  Krystallen  bestehenden  Pulver  umwandeln;  durch 
Mischung  einer  verdünnten  Lösung  von  Salpeters.  Silber 
mit  einer  Lösung  von  Nitrophenol  in  einem  kleinen  üeber- 
schufs  von  Ammoniak  erhielt  Fritzsche  zuerst  eine  Aus- 
scheidung tiefrother  langer  Nadeln,  zwischen  welchen  all- 
mälig  orangefarbene  Prismen  entstanden,,  und  zuletzt  wurde 
alles  Ausgeschiedene  zu  körnigen  Krystallen ;  in  beiden 
Modificationen  ist  das  Salz  wasserfrei,  Ci2H4(N04)Ag02. 
Die  Aethylverbindung  des  Nitrophenols  wurde  dargestellt 


ainre). 
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durch  Zersetzen  des  Silbersalzes  mittelst  Jodätfayl»  Aus» 
ziehen  des  Gemenges  mit  Aether»  Eindampfen  des  ätheri- 
sehen  Anszngs  und  Destillation  der  rückständig  bleibenden 
braunen  ölartigen  Flüssigkeit,  wo  jene  Aetbylverbindung 
als  eine  fast  geruchlose  weingelbe  Flüssigkeit  überging,  die 
in  Wasser  fast  unlöslich ,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich  ist  und  bei  dem  Kochen  mit  Kali  nur  schwierig  zer- 
setzt wird. 
TriBitro-  J.  Fritzsche  (1)   hat    gefunden»    dafs  Pikrinsäure 

(pikriD-  mit  Kohlenwasserstoffen  bestimmte  Verbindungen  eingeht. 
Reines  Benzol  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  8  bis  10  pC. 
Pikrinsäure;  aus  einer  heifs  gesättigten  Lösung  erhält 
man  eine  reichliche  Krystallisation  glänzender  hellgelber 
Krystalle  einer  Verbindung  gleicher  Aequivalente  von  Pikrin- 
säure und  Benzol,  Ci8H8(N04)80t  4"  QisH«»  welche  in  einer 
Atmosphäre  von  Benzol  durchsichtig  bleibt ,  an  der  Luft 
aber  augenblicklich  Benzol  verliert,  indem  auf  der  Ober- 
fläche der  Krystalle  allmälig  tiefer  eindringende,  meist  gelbe 
matte  Flecken  entstehen,  bis  zuletzt  ein  durch  gelinden 
Druck  leicht  zerfallendes  Aggregat  kleiner  Ej*ystalle  von 
Pikrinsäure  bleibt.  Nach  Socoloff's  Bestimmung  gehören 
die  Krystalle  dieser  Verbindung  dem  rhombischen  System 
an  (vorherrschend  ist  an  den  Combinationen  ooP  .J^oo). 
Die  Verbindung  schmilzt  zwischen  85  und  90^  zu  einem 
hellgelben  Liquidum;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ohne 
Zersetzung  löslich,  jedoch  nicht  daraus  umkrystallisirbar« 
Wasser  entzieht  derselben  Pikrinsäure,  in  der  Siedehitze 
unter  Verflüchtigung  von  allem  Benzol.  —  Eine  Verbindung 
von  1  Aeq.  Naphtalin  mit  1  Aeq.  Pikrinsäure  scheidet  sidi 
beim  Erkalten  einer  alkoholischen  Lösung  beider  in  gold- 
gelben Nadeln  aus,  welche  nach  dem  Abspülen  mit  wenig 
Alkohol  und  Pressen  zwischen  Papier  an  der  Luft  getrocknet 
werden  können.   Vermischt  man  kalt  gesättigte  alkoholische 


(1)  Petenb.   Ac«d.  Bull.  XVI,    160;   J.  pr.  Chcm.  LXXUt,   28S ; 
im  Ansi.  Chem.  Centr.  1868,  177. 
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Anflöftungen  von  Naphtalin  and  Pikrinaätire,  so  scheidet  ^1,'^V 
sich  die  Verbindung  ebenfalls,  aber  in  feineren  Erjstallen  ^^i)' 
ans.  Anch  Benzol  kann  znr  Darstellung  der  Naphtalin- 
Pikrinsäure  als  Lösungsmittel  verwendet  werden.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  149^;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  ohne  Zersetzung  löslich;  von  Wasser  wird  sie  auch 
in  der  Siedehitze  nur  langsam  zersetzt.  —  Fritzsche  hat 
femer  Verbindungen  von  Pikrinsäure  mit  einigen  anderen 
im  Steinkohlentheeröly  und  zwar  in  dem  bei  höherer  Tem- 
peratur übergehenden  Antheil  desselben,  enthaltenen  Kohlen- 
wasserstoffen dargestellt.  Eine  Lösung  von  einem  dieser 
Kohlenwasserstoffe  und  von  überschüssiger  Pikrinsäure  in 
kochendem  Benzol  lieferte  beim  Erkalten  tief  rubinrothe 
Krystalle,  welche  nach  Kokscharoff  rechtwinkelige,  wahr- 
scheinlich quadratische  Prismen  mit  gerader  Endfläche  sind. 
Die  Krystalle  werden  von  Alkohol,  Aether  und  von 
Wasser  unter  Auflösung  der  Pikrinsäure  und  Rücklassung 
des  Kohlenwasserstoffs  zersetzt.  Die  Verbindung  schmilzt 
bei  etwa  170^  der  Kohlenwasserstoff  ungefähr  bei  212^  die 
Pikrinsäure  bei  120  bis  125^  Die  Analyse  der  Verbindung, 
—  wobei  sowohl  die  Menge  des  bei  Behandlung  mit  Am- 
moniak sich  bildenden  pikrins.  Ammoniaks  und  des  aus- 
geschiedenen Kohlenwasserstoffs,  wie  auch  der  Kohlenstoff- 
nnd  Wasserstoffgehalt  der  ganzen  Verbindung  bestimmt 
wurde  —  führte  zur  Formel  C12HS  (N04)80»  +  CjsHio,  womit 
die  Analyse  des  Kohlenwasserstoffs  für  sich  in  Einklang 
steht.  Fritzsche  erwähnt,  dafs  dieser  Kohlenwasserstoff 
von  dem  ihm  sonst  ähnlichen  Lau ren  t'schen  Pyren,  aufser 
in  der  Zusammensetzung,  durch  seinen  viel  höheren  Schmelz- 
punkt abweiche.  Wie  Naphtalin  CsoHg  vom  Benzol  C12H6 
durch  einen  Mehrgehalt  von  C8H2  differire,  so  auch  der 
Kohlenwasserstoff  C2sHio  vom  Naphtalin.  Die  Formeln  für 
das  Benzol  CÄ  +  CgH«,  für  das  Naphtalin  C4H4  +  2C8H2, 
für  den  neuen  Kohlenwasserstoff  dJEli-j-SC^H^,  veran- 
schaulichen diesen  Zusammenhang. 
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"'lutÄ*         E«  18t  in  früheren  Berichten  (1)  die  Erkenntnifs  mehr- 

H  \ 

atomiger  Alkohole  —  solcher  die  sich  von  u'^Og  durch  Ein- 
treten eines  dreiatomigen  Radicals  an  -  die  Stelle  von  H3 
oder  von  u^fO^  durch  Eintreten  eines  zweiatomigen  Radi- 
cals an  die  Stelle  von  Hg  ableiten  —  besprochen  worden. 
Berthelot  (2)  hat  erörtert,  dafs  die  Erkenntnifs  mehr- 
atomiger Alkohole  aus  seinen  Untersuchungen  über  das 
Glycerin  zuerst  hervorgegangen  und  von  ihm  klar  erfafst 
worden  war;  er  ist  geneigt,  auch  die  zuckerartigen  Sub- 
'  stanzen  u.  a.»  die  mit  Säuren  nach  mehrfachen  Verhältnis* 
sen  unter  Austreten  von  Wasser  Verbindungen  zu  bilden 
föhig  sind,  als  mehratomige  Alkohole  zu  betrachten. 


»»ycoi^und  Die  zweiatomigen  Alkohole,  gewöhnlich  nach  dem  zu- 

Verblndon- 
von. 


erst  dargestellten  Glycol  ^h^^JO^  (3)  als  Glycole  im  All- 
gemeinen bezeichnet;  sind  mehrfach  genauer  untersucht 
worden. 

Als  der  Chloräther  des  Glycols  ^h^^JOa»  »nd  «Is  zu 

diesem  in  ähnlicher  Beziehung  stehend  wie  das  Chloräthyl 
zu    dem    gewöhnlichen    einatomigen    Alkohol ,     ist    nach 

Wurtz  (4)  das  Chloräthylen  ^^  zu  betrachten.  Die- 
ses bildet  sich  nach  seinen  Versuchen,  zugleich  mit  Phos« 
phoroxychlorid,  bei  allmäligem  Zusatz  von  Phosphorsuper- 
.chlorid  zu    kalt  gehaltenem    Glycol  (C4H«04  -|-  2  PCIs 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  628,  f.  1856,  592.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LH,  428;  Compt.  rend.  XLV,  175;  J.  pharm.  (8]  XXXIII,  347;  J.  pr. 
Chem.  LXXII,  815;  Gimento  VI,  142.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  598  ff. 
Üeber  die  Stellang  des  Glycols  in  der  Reibe  der  Alkohole,  die  sohema- 
tische  Betrachtung  der  Alkohole  äberhaapt  und  ihre  Bezieh ongen  tn 
anderen  organischen  Verbindnngen  bat  W.  Knop  (Chetn.  Gentr.  1857, 
626)  seine  Ansichten  mitgetheilt  —  (4)  Compt.  rend.  XLV,  228;  Instit 
1857,  276;  Ann.  Gh.  Pharm.  GIY,  174;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  82; 
Chem.  Gentr.  1857,  689. 


Alkohole  und  dahin  Gehörige«.  459 

=  2  HCl  4-  2  PO2CI3  +  O4H4OI«).  Ohne  Schwärzung  «KS,:^ 
wird  das  Glycol  zuerst  zähe,  dann  wird  die  Mbchung  wie-  ^•'J^f~' 
der  dünnflüssiger;  die  mit  etwas  überschüssigem  (bei  dem 
Erkalten  sich  ausscheidendem)  Phosphorsuperchlorid  ver- 
setzte Flüssigkeit  zeigte  einen  von  100  bis  150^  steigenden 
Siedepunkt;  das  Destillat  giebt,  nach  Zerstörung  des  bei- 
gemischten Phosphoroxychlorids  durch  Wasser,  Ghlor- 
äthylen, 

üeber    das   zu  dem   Glycol  im  Verhältnifs  eines  Al- 
dehyds stehende  Glyoxal  vgl.  S.  438. 

Nach  Versuchen  von  Wurtz  (1)  entsteht  bei  mäfsiger 

CHI 
successiver  Oxydation  von  Glycol     *u*f04  zuerst    Glycol- 

säure  ^*^*2*}^*  ""^   ^»""  Oxalsäure  ^^^^\o^ ,     welche 

letztere  bei  sehr  energischer  Oxydation  in  Kohlensäure 
übergehen  kann«  Platinschwarz  wird  beim  Auftröpfeln  von 
Glycol  glühend,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Auch  das  mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser  vermischte 
Glycol  erhitzt  sich  mit  Platinschwarz  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  von  wenig  Glycolsäure.  Ueberläfst  man 
aber  eine  Mischung  von  Glycol  mit  4  Vol.  Salpetersäure 
(von  1,33  spec.  Gew.)  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  selbst  und  verdampft  dann  im  leeren  Räume 
über  Kalk,  so  bleibt  ein  stark  saurer  Syrup,  der  mit  Kreide 
gesättigt  und  concentrirt  auf  Zusatz  von  Alkohol  glycols. 
Kalk  C^HsCaOe  (bei  120«^)  absetzt.  Die  Säure  dieses  Kalk- 
salzes, welche  zuerst  von  Strecker  u.  Socoloff  (2)  als 
Oxydationsproduct  des  GlycocoUs  erhalten  wurde^  ist  iden- 
tisch oder  isomer  mit  der  von  Cloez  (3)  aus  der  Mutter- 
lauge    von   Knallquecksilber    erhaltenen    Homolactinsäure, 


(1)  Gompt.  rend.  XLIV,  1806;  Instit.  1867,  222;  J.  pharm.  [8] 
XXXn,  81 ;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  228;  Ann.  Gh.  Phann.  CHI,  866; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  488 ;  Chem.  Centr.  1857,  626 ;  Cimento  VI,  294.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1851,  461.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  496. 
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^tth!!!».'  S'^  ^^  homolog  mit  der  Milchsäure  nnd  scheint  wie  diese 
varbiadw  j^^  g^ei  Modificationcn  zu  existiren,  sofern  das  von  Wurt« 


f«B* 


analysirte  Kalksalz  weniger  löslich  in  Wasser  ist»  als  der 
gewöhnliche  glycols.  Kalk.  Die  durch  Oxalsäure  aus  dem 
Kalksalz  abgeschiedene  Glycolsäure  krystallisirt  wie  die 
von  Dessaignes  (1)  aus  dem  Glycolid  dargestellte  Gly- 
colsäure. Die  alkoholische  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
der  glycols.  Kalk  abgeschieden  hatte,  enthielt  keine  aldehyd- 
artige oder  mit  zweifach-schweiligs.  Natron  verbindbare 
Substanz.  —  Beim  Erhitzen  von  Glycol  mit  4  Vol.  schwacher 
Salpetersäure  zum  Sieden  bildet  sich  unter  Entwickelung 
von  rothen  Dämpfen  eine  reichliche  Menge  von  Oxal- 
säure. Salpetersäurehydrat  erzeugt  neben  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  nur  wenig  Glycolsäure.  Die  zweibasische  Oxal- 
säure steht  hiernach  zu  dem  zweisäurigen  Glycol  in  dem- 
selben Verhältnifs,  wie  die  Essigsäure  zum  Alkohol,  und 
Wurtz  betrachtet  diese  Bildung  der  Oxalsäure  als  einen 
Beweis,   dafs  1  Atomgew.  der  letzteren  4  Aeq.  Kohlenstoff  ' 

enthalte.  Den  der  Oxalsäure  homologen  Säuren  entspre- 
chen dann  andere  Glycole,  deren  Existenz  bereits  durch 
Wurtz  erwiesen  ist. 

A.  Wurtz  (2)  hat  ferner  über  einige  Verbindungen 
von  Brom  mit  Kohlenwasserstoffen  Folgendes  mitgetheilt 
Die  zuerst  von  Regnault  durch  Einwirkung  von  Kali 
auf  Bromäthylen  CiH^Bra  dargestellte  Verbindung  C^HsBr 
(gebromtes  Aethylen)  vereinigt  sich  mit  allmälig  zugesetz- 
tem Brom  unter  lebhafter  Einwirkung  (der  Zusatz  des 
Broms  mufs  in  einem  langhalsigen ,  in  eine  Kältemischung 
eintauchenden  Kolben  vorgenommen  werden)  und  Bildung  | 

der  Bromverhindung  des  gehromten  Aethylens^  C4H8Br,  Br«. 
Letztere  Verbindung  wird  durch  Waschen  der  resultiren- 
den  schweren  Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem  und  dann  mit 
reinem  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlorcalciums  und  Rec-  | 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  897.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LI,  84;  Aon. 
Ch.  Pharm.  CIV,  242. 
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tificiren  als  eine  farblose,  an  Chloroform  erinnernd  riechende, 
bei  186^5  siedende  Flüssigkeit  von  2,620  spec.  Gew.  bei 
230  erhalten  (1). 

Znr  Darstellung  von  Brompropylen  CeHeBr^  fand  "f'opjun. 
Wurtz  das  von  Dusart  (Jahresber.  f.  1865,  620)  ange*  «•»• 
gebene  Verfahren,  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente 
essigs.  Kali's  und  oxals.  Kalks  zu  destilliren  und  die  sich 
entwickelnden  Gase  in  Brom  zu  leiten,  unzweckmäfsig,  da 
hierbei  höchstens  unerhebliche  Mengen  Brompropylen  er- 
halten werden.  Bessere  Resultate  ergab  znr  Darstellung 
des  Propylens  Reynolds'  (Jahresber.  f.  1850,  494)  Ver- 
fahren, Amylalkohol  durch  Hitze  zu  zersetzen.  Wurtz 
läfst  die  Dämpfe  von  Amylalkohol  durch  eine  zwischen 
dunkel-  und  hellroth  glühende  Porcellanröhre  streichen, 
leitet  die  sich  bildenden  Gase  durch  wässeriges  Aetzkali 
(wo  unzeraetzter  Amylalkohol  und   flüssige  Eohlenwasaer- 


(1)  Dieselbe  Verbindung  erhielt  M.  Simpson  (Phil.  Mag.  [4]  XIV, 
544;  Compt.  rcnd.  2LVI,  467;  Instit.  1858,  94;  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
888;  Chem.  Centr.  1858,  866)  durch  allmäligen  Zusatz  von  8  Aeq. 
Brom  zu  1  Aeq.  der  (aus  Jodäthylen  C4H4J2  durch  Einwirkung  wein- 
geistiger Kalilösnng  dargestellten)  Verbindung  C4H8J.  Der  Zusatz  des 
Broms  mufs  auch  hier  unter  Abkühlung  mittelst  einer  Kältemiscbnng 
vorgenommen  werden ;  Jod  scheidet  sich  alsbald  aus.  Nach  Zusatz  des 
Broms  wird  die  Mischung,  noch  unter  Abkühlen,  geschüttelt,  das  sie 
enthaltende  GefUfs  zugeschmolzen  und  während  12  Stunden  auf  100^  er- 
hitzt, dann  geöffnet  (es  entweicht  kein  Gas) ,  der  Inhalt  zur  Entfernung 
des  freien  Jods  mit  yerdunnter  Kalilösung  gewaschen,  zur  Vervollstttn- 
dignng  der  Einwirkung  mit  etwas  freiem  Brom  w&hrend  einiger  Minuten 
gekocht,  wieder  mit  Kalilösung  gewaschen  und  rectificirt,  wobei  das 
zwischen  185  und  190^  Uebergehende  besonders  aufgefangen  wird.  Die 
so  erhaltene,  gewöhnlich  durch  etwas  Jod  röthlich  gef&rbte  aber  auch 
farhlos  zu  erhaltende,  süfs  schmeckende  und  an  Chloroform  erinnernd 
riechende  Flüssigkeit  ergab  die  Zusammensetzung  C4H8Br8,  den  Siede- 
punkt 186*^,  das  spec.  Crew.  2,668  bei  0^ ;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leichtlöslich  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure.  Der  Versuch,  damit, 
wie  es  Wurtz  mit  der  Verbindung  CeHsBrg  gelungen  (vgl.  S.  475  f.)» 
durch  Erhitzen  mit  essigs.  Silber  und  Essigsäure  die  essigs.  Verbindung 
eines  entsprechenden  Olycerins  und  aus  dieser  das  letztere  darzustellen, 
gelang  nicht 
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T^rbtedTn.  Stoffe  surtickgehalten  werden),  setzt  dem  in  grofsen  Ballons 
'*"'  über  Wasser  aufgefangenen  Gas  Brom  zu,  welches  alsbald 
darin  eutförbt  wird,  und  unterwirft  das  so  erhaltene  unreine 
Brompropylen  der  fractionirten  Destillation.  Bei  125  bis 
138^  geht  eine  Mischung  von  Bromäthylen  (1)  und  Brom- 
propylen  über,  bei  138  bis  150^  fast  reines  Brompropylen; 
in  dem  bei  ISO  bis  200^  üebergehenden  ist  auch  etwas 
Brombutylen  (2)  enthalten ;  über  200^  entwickelt  der  Rück* 
stand  Bromwasserstoffdämpfe.  Das  durch  wiederholte  frac* 
tionirte  Rectification  gereinigte  Brompropylen  ist  eine  farb- 
lose, bei  140  bis  145^  siedende,  dem  Ghloräthylen  ähnlich 
riechende  Flüssigkeit.  —  Brom  wirkt  auf  das  Brompropylen 
nur  schwierig  ein;  läfst  man  beide  Substanzen  in  Dampf- 
form zusammentreten  (wofür  Wurtz  den  geeigneten  Ap- 
parat angegeben),  so  bildet  sich  eine,  durch  fractionirte 
Destillation  zu  reinigende,  Verbindung  CcHsBr,  Br^,  die 
Bromverbindung  des  gebromten  Propylena  (3),  eine  farblose, 
bei  etwa  195^  siedende  Flüssigkeit  von  2,392  spec.  Gew. 
bei  23^  und  heftig  reizendem  und  anhaftendem  Geruch, 
welche  auf  Silbersalze  ziemlich  leicht  einwirkt.  Eine  mit 
dieser  Verbindung  isomere  wenn  nicht  identische  Substanz 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  BromallylC6H5Br; 
durch  allmäligen  Zusatz  von  4  Th.  Brom  zu  3  Th.  Brom- 
allyl,  das  mittelst  einer  Eältemischung  abgekühlt  wird, 
Waschen  der  resultlrenden  Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem 
und  dann  mit  reinem  Wasser,  Trocknen  mittelst  Chlor- 
calciums  und  Rectificiren  erhält  man  eine  auch  gröfsten- 
theils  bei  195^  übergehende  Flüssigkeit  von  der  Znsammen- 
setzung C^HsBrs  und  2,392  spec.  Gew.  bei  23^  die  in  einer 


(1)  Die  Anwesenheit  des  Aethylens  in  dem  bei  Zersetsung  des  Amyl- 
alkohols durch  Hitse  entstehenden  Gas  wurde  auch  dorch  DarsteDaog 
der  krystallinischen  Jod?erhindong  G4H4J1  festgestellt.  ~  (2)  Dieses 
wurde  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Rectiflcation  als  eine  farblose, 
bei  etwa  IbS^  siedende  Flfissigkeit  von  der  Zusammensetzung  GgH^Brt 
erbalten.  —  (8)  Vgl.  Caboors*  Angaben  Jahresber.  f.  1850,  496. 
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ESltemiflchang  flüssig  bleibt,  weniger  stechend  als  die  vor-  y^S^H^ 
hergebende  Verbindung  (eher  an  Chloroform  erinnernd)  **** 
riecht  und  auf  Silbersalze  langsamer  einwirkt.  Bestimmt 
verschieden  von  den  vorhergehenden  Substanzen  ist  aber  eine 
damit  isomere,  als  Dreifach-Bromalb/l  bezeichnete  Substanz, 
die  erhalten  wird  durch  allmäligen  Zusatz  von  3  Th.  Brom 
zu  2  Th.  Jodallyl  CeHsJ  (auch  unter  Abkühlung  in  einer 
Kältemischnng),  Stehenlassen  der  Mischung  bis  zum  anderen 
Tage,  Waschen  der  vom  auskrystallisirten  Jod  getrennten 
Flüssigkeit  mit  alkalihaltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser, 
Entwässern,  Destilliren  (hierbei  tritt  Bräunung  ein  und 
entwickeln  sich  Joddämpfe),  abermaliges  Waschen  und 
Destilliren  des  üebergegangenen,  besonderes  Auffangen  des 
bei  210  bis  220^  Uebergehenden ,  Abkühlen  dieser  purpur- 
rotben  Flüssigkeit  auf  0^  wo  sie  krystallinisch  erstarrt. 
Beseitigen  der  rothen  Mutterlauge,  Schmelzen  und  aber- 
maliges Rectificiren  des  Products;  so  wird  das  Dreifach- 
Bromallyl  erhalten  als  eine  farblose  neutrale,  nicht  unan- 
genehm riechende,  bei  217  bis  218^  siedende,  unter  10^ 
erstarrende  Flüssigkeit  (bei  langsamem  Erstarren  bilden  sich 
glänzende,  bei  16^  schmelzende  Prismen)  von  der  Zusam- 
mensetzung C6H5Br8  und  2,436  spec.  Gew.  bei  23^,  die 
durch  alkoholische  Kalilösung  zu  einer  ätherartigen,  bei 
etwa  135^  siedenden  Substanz  wird.  Wurtz  glaubt,  zur 
Erklärung  der  verschiedenen  Eigenschaften  dieser  Verbin- 

C  H 
düngen  CeHsBrs,   dafs  die  letzte  als   ^    ^  auf  den  Typus 

TT*,   die   ersteren  (wenn  beide  identisch  sind)    als      *ßj? 

auf  den  Typus  o*  zu  beziehen  seien.    (Vgl.  auch  S.  475.) 

Wurtz  hat,  von  dem  Brompropylen  ausgehend,  auch Propywiycoi. 
das  Propylglycol  ^^«jo*  dargestellt  (1).    Durch  4tägiges 


(1)  Compt  rend,  XLV,  806;    Instit.  1857,  800;     Ann.  Ch.  Pharm. 
CV,  202;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  170;  Chem.  Ccntr.  1867,  782. 
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propyi,!,«!.  jgyijj^j^^jj  Ruf  100«  voii  1  At.  Brompropylon  niit2At.  essigs. 
Silber  and  so  viel  krystallisirbarer  Essigsäure,  dafs  ein  homo- 
gener Brei  entstand,  Zusatz  von  Aether,  Abfiltriren  vom 
Bromsilber  und    wiederholtes    fractionirtes  Destilliren  des 

'  CHI 

Filtrats  wurde   essigs.  Propylglycoläther  (ryL^Q  \,  f  O*  *l8 

farblose  neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  etwas  an  Essigsäure 
erinnernd  riechende,  bei  186®  (bei  758°™  Barometerstand) 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,109  bei  0®  erhalten. 
Diese  Verbindung  gab,  mit  allmälig  zugesetzten!  gepulvertem 
Kalihydrat  (2  At  auf  1  At.  jener  Verbindung)  im  Oelbad 
bei  hoher  Temperatur  destillirt,  essigs.  Kali  als  Rückstand 
midi  Propylglycol  als  Destillat ;  letzteres  wurde  durch  Recti- 
fication  unter  Zusatz  von  Kalihydrat  bis  zu  schwach  alka« 
lischer  Keaction  rein  erhalten.  Das  Propylglycol  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz,  dem  spec. 
Gew.  1,051  bei  0^  1,038  bei  23%  süfsem,  dann  schwach 
empyreumatischem  Geschmack;  es  siedet  bei  188®  (niedriger, 

als  das  Glycol  ^h^JO*,    dessen   Siedepunkt    bei    197®,5 

liegt);  es  mischt  sich  mit  Wasser  und  mit  Alkohol«  Bei 
dem  Erhitzen  desselben  mit  Salpetersäure  von  1,302  spec. 
Gew.  bildet  es,  unter  heftiger  Einwirkung  und  Entweichen 
salpetriger  Dämpfe  mit  beigemischtem  Stickoxyd-,  Stickstoff- 
und  Kohlensäuregas,  Oxalsäure  und  Glycolsäure;  heftige 
Einwirkung  zeigt  sich  auch  bei  dem  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure von  1,148  spec.  Gew.,  und  hierbei  wurde  Glycolsäure 
erhalten.  Während  also  bei  Einwirkung  von,  selbst  ver- 
dünnter Salpetersäure  das  Molecul  des  Propylglycols  sich 
spaltet  und  die  Oxydationsproducte  des  (Aethyl-)  Glycols 
(vgl.  S.  459)  erhalten  werden,  läfst  sich  eine  regelmäfsigere 
Oxydation  durch  Einwirkung  einer  Mischung  von  Platin- 
schwamm und  Platinschwarz  auf  eine  sie  benetzende  wässerige 
Lösung  von  Propylglycol  bei  langsamem  Luftzutritt  ein- 
leiten ;  es  entsteht  eine  saure  Flüssigkeit,  in  welcher  (neben 
einer  geringen  Menge  von  Glycolsäure)  JMüchsäure  als  das 
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wesentliche  Oxjdationsproduct  des  Propjlglycols  nachge- 
wiesen wurde  (CeHgO*  +  40  =  2 HO  +  CeHeOe).  Welche 
Modification  der  Milchsäure  hierbei  entsteht,  ist  noch  nicht 
bestimmt. 

H.  Limpricht  (1)  hat  das  Chlorönanthylen  C14H14OJ1  %*:;«^/j;-- 
ans  Oenantholy  in  analoger  Weise  wie  C.  Wicke  (vgl. 
S.  46?)  das  Ghlorbenzol,  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Oenanthol  dargestellt  Man  destillirt  gleiche 
Aequivalente  beider  Körper  unter  Trennung  des  unter  150^ 
siedenden  von  dem  bei  höherer  Temperatur  übergehenden 
Antheil.  Dieser  letztere  wird  mit  Wasser ,  dann  mit  zwei- 
fach-schwefligs.  Natron  geschüttelt,  mit  Ghlorcalcium  ge- 
trocknet  und  rectificirt,  unter  Aufiangung  des  zwischen  180^ 
und  200^  siedenden  Theils;  das  bei  nochmaliger  Rectifica* 
tion  bei  187^  Uebergehende  ist  reines  ChlorönanthyleH 
C14H14  Gig.  Es  ist  ein  wasserhelles^  leichtflüssiges  Liquidum, 
nicht  unangenehm,  dem  Oenanthol  ähnlich  riechend,  leichter 
als  Wasser,  mit  dem  (corrigirten)  Siedepunkt  von  191^ 
Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  und  überschüssiger 
weingeistiger  Kalilösung,  rascher  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkoholat  auf  250^  in  zugeschmolzenen  Röhren,  zerfällt  es 
in  Salzsäure,  gechlortes  Oenanthylen  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff. Verdünnt  man  die  lange  genug  erhitzten  Mi- 
schungen mit  Wasser,  trocknet  das  abgeschiedene  ölartige 
Product  mit  Ghlorcalcium  und  destillirt  wiederholt,  so  erhält 
man  einen  bei  etwa  100^  siedenden  Kohlenwasserstoff,  für 
welchen  Limpricht  die  Formel  G14H12  wahrscheinlich 
macht,  und  einen  bei  152^  (corrigirt  bei  155^)  übergehen- 
den Antheil,  welcher  aus  dem  gechlorten  Oenanthylen 
GuHisGl  besteht.  Das  in  höherer  Temperatur  Uebergehende 
enthält  noch  unzersetztes  Ghlorönanthylen.  Erwärmt  man 
Ghlorönanthylen  GuHuClg  in  einer  tubulirten  Retorte  mit 
nach  und  nach  zugefugtem  Natrium  und  rectificirt  endlich 

(1)  Aim.  Ch.  Pharm.  CIH»  80;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  382; 
Ghem.  Centr.  1857,  939;  Chem.  Gas.  1858»  115. 

J»hrcaber.  f.  Ch«m.  u.  s.  w.  flir  1857.  30 


460  OrgftnUche  Chemie. 

das  Destillat  wiederholt  über  blankes  Natrium,  so  erhält 
man  einen  bei  95^  siedenden,  eigenthümlich  schwach  lauch- 
artig riechenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  G14H14, 
also  das  Oenanthylen.  Mit  gechlortem  Oenanthylen  C14H1SCI 
erhielt  Limpricht  in  derselben  Weise  einen  ebenfalls  bei 
95^  siedenden  Kohlenwasserstoff,  dessen  Analyse,  wie  seine 
Bildung,  für  die  Formel  CgsH^  spricht. 

Skohoi.  Cahours  (1)  hatte  dnrch  Einwirkung  von  Phosphor- 

superchlorid auf  Benzoyl Wasserstoff  eine  als  Oklorobenzol 
bezeichnete  Verbindung  Ci4HeCl8  erhalten,  die  als  Benzoyl- 
wasserstoff;  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Chlor  vertre- 
ten sei,  betrachtet  wurde;  durch  Einwirkung  des  Chloro- 
benzols  auf  alkoholisches  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium 

erhielt  Cahours  das  Sulfobenzol  C14H6S29   welches  in  ent- 

»  

sprechender  Weise  aufgefafst  wurde.  In  anderer  Weise  ist 
das  Chlorobenzol  von  H.  L.  Buff,  Limpricht,  C.Wicke 
und  A.  Engelhardt   betrachtet  worden »    welche    darin 

C  HLi 

übereinstimmen,  in  ihm  eine  dem  Chloräthylen    q^   ana- 

C  Hä 
löge  Chlorverbindung,  Chlorbenzol    q^       zu  sehen ,    deren 

zweiatomiges  Radical  C14H6  sich  in  andere  Verbindungen 
überfuhren  läfst. 

H.  L.  Buff  (2)  hatte,  im  Zusammenhange  mit  seinen 
Betrachtungen  über  Alkohole  mit  zweiatomigem  Radical 
und  davon  sich  ableitende  Verbindungen  (3),  diese  Betrach- 
tungsweise zuerst  ausgesprochen;  die  von  ihm  versuchte 
Ueberfuhrung  des  Radicals  Ci^He  in  andere  Verbindungen 
ergab  indessen  nicht  genügende  Resultate.  Bei  Einwir- 
kung des  Chlorbenzols  auf  weingeistige  Lösungen  von 
Schwefelcyankalium  und  Schwefelwasserstofi-Schwefelkalium 
fand  zwar  Bildung  von  Chlorkalium  statt,  aber  die  neben 
diesem    entstehenden    Verbindungen    des    Radicals    C14H« 


(1)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  711.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phafm.  C,  288. 
—  (3)  Jahrosber.  f.  1856,  697  f. 
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liefsen  sich  nicht  rein  erhalten;  Versuche,  das  Chlorbenzol    "JJ"**; 
durch  Silbersalze  organischer  Säuren  zu  zersetzen,   gaben 
ihm  keinen  Erfolg. 

Auf  Veranlassung  Limpricht's  hat  C.  Wicke  Un- 
tersuchungen über  das  Chlorbenzol  ausgeführt  (1),  welche 
zu  folgenden  Resultaten  führten.  —  Das  Chlorbenzol  wurde 
durch  allmäligen  Zusatz  von  reinem  Benzoylwasserstoff  zu 
etwas  mehr  als  1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  (2),  Destilliren 
der  Mischung  'und  besonderes  Auffangen  des  bei  110^  sie- 
denden Phosphoroxychlorids  und  des  bei  206^  siedenden 
Chlorbenzols  dargestellt.  Dafs  es  nicht  die  Constitution  der 
Aldehyde  hat,  folgert  Wicke  aus  dem  von  dem  der  AI« 
dehyde  ganz  abweichenden  Verhalten  des  Chlorbenzols  ge- 
gen Sauerstoff  (gegen  welchen  es  sich  indifferent  verhält), 
Silberlösung  (Chlorbenzol  und  weingeistige  Silberlösung 
gaben  schon  in  der  Kälte  Chlorsilber  und  regenerirten  Ben- 
zoylwasserstoff), Ammoniak  (Chlorbenzol  läfst  sich  in  tro- 
ckenem Ammoniakgas  unverändert  destilliren;  es  wird 
durch  wässeriges  oder  weingeistiges  Ammoniak  in  der  Kälte 
nicht  angegriffen ,  giebt  damit  in  Röhren  eingeschmolzen 
längere  Zeit  auf  100^  erwärmt  Chlorammonium  und  Ben- 
zoylwasserstoff) und  saure  schwefligs.  Alkalien  (mit  welchen 
sich  das  Chlorbenzol  nicht  verbindet).  Die  Betrachtung  des 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CII,  856;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  426; 
Chem.  Centr.  1857,  789.  Limpricht's  Anseige  der  Resolute,  als  der 
Beweise  für  Umwandlung  der  Aldehyde  in  Alkohole,  Ann.  Ch.  Pharm. 
CI,  291;  im  Aoss.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  115;  Chem.  Centr.  1857,  866; 
Ann.  ch.  phys.  [8]  LH,  110.  —  (2)  Bei  Anwendung  von  bUus&nrehalti- 
gem  Benxoylwasserstoff  ist  das  sich  bildende  Chlorcyan  Iftstig  ond  tritt 
bei  der  Destillation  bald  Verkohlong  ein.  Theoretisch  genttgt  auf  1  Aeq. 
CjÄO,  1  Aeq.  PCI5  (PCI5  +  CiÄO,  =  POjCla  +  CiACIg) ,  aber 
eine  Mischung  in  diesem  Verhältnirs  yerkohlt  schon  bei  160  bis  170^ 
nnd  giebt  nar  wenig  Chlorbenzol;  bei  Anwendung  von  IV5  Aeq.  PCI5 
Iftrst  sich  die  Mischung  vollständig  überdestilliren.  PCIg  an  der  Stelle 
von  PCI5  mit  Benzoylwasserstoff  gemischt  giebt  eine  braune  Flüssigkeit, 
beim  Erbitaen  eine  sohwarve  theerartige  Masse,  aas  welcher  kein  Chlor- 
bensol  erhalten  wurde. 

30  • 
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Bonsol-  r^     IT 

aikohoi.    Chlorbenzols  als  einer  Verbindung    qi   ®   führte  zunächst 

zu  dem  Versuch^  ob  durch  Einwirkung  von  Kali  daraus 
eine  Verbindung  C14H5CI  entstehe;  es  zeigte  sich,  dafs  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  des  Chlorbenzols  mit  concentrirter 
weingeistiger  Ealilösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^ 
unter  Äbscheidung  von  Chlorkalium  Benzoyl Wasserstoff  rege- 
nerirt  wird,  und  dafs  concentrirte  wässerige  Ealilösung  unter 
denselben  Umständen  dieselbe  Umwandlung,  doch  langsamer 
und  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  benzoes.Kali,  hervor- 
bringt. Natrium  und  Kalium  wirken  auch  bei  dem  Siede- 
punkt des  Chlorbenzols  auf  es  nicht  ein.  —  Die  Ueberfüh- 
rung  des  Radicals  C14H6  in  andere  Verbindungen  gelang 
durch  Einwirkung  von  Chlorbenzol  auf  Verbindungen, 
welche  Alkalimetalle  oder  Silber  enthalten.  Durch  Kochen 
der  Mischung  von  1  Aeq.  Chlorbenzol  mit  der  Lösung  von 
2  Aeq.  Natrium  in  Holzgeist,  Trennen  der  Flüssigkeit  von 
dem  ausgeschiedenen  Chlornatrium,  Abdestilliren  des  über- 
schüssigen Holzgeists  im  Wasserbad,  Zusatz  von  Wasser 
zum  Rückstand,  Trocknen  und  Rectificiren  der  sich  abschei- 

C   Hä  1 

denden  Flüssigkeit  wurde  der  Meihylbenzolätker  /q^jjn  [O4 

als  wasserhelle,  nach  Geranien  riechende,  in  Wasser  un- 
lösliche und  untersinkende,  in  Holzgeist,  Weingeist  und 
Aether  leicht  lösliche,  bei  205^  (für  den  kälteren  Theil  des 
Quecksilbers  in  der  Thermometerröhre  corrigirt  208^)  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten  (bei  der  Destillation  bleibt  stets 

CHI 

etwas  brauner  Rückstand).  Der  Aethj/Jhenzoläiher  /q^jj  w^* 

wurde  in  ganz  entsprechender  Weise  als  ähnlich  riechende 
und  sich  ähnlich  verhaltende,  bei  217^  (corrigirt  222^)  sie- 
dende Flüssigkeit  erhalten.  Der  Amylbmzoläther  /q  hV|^*» 

ebenso  gebildet  aber  von  dem  Amylalkohol  durch  fractio- 
nirte  Destillation  getrennt,  ist  ein  gelbliches  Oel,  riecht  an 
Fuselöl  erinnernd ,  ist  leichter  als  Wasser ,  siedet  unter 
ziemlich  bedeutender  Zersetzung  bei    etwa  280^  (corrigirt 
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292^).  —  Von  den  zuBammengesetzten  Aethern  des  Benzol- 
alkohols, die  sich  bei  Einwirkung  des  Chlorbenzols  auf 
Silbersalze  organischer  Säuren  bilden,  wurde  der  esaiga. 
Benzoläther  rein  erhalten.  Wird  1  Aeq.  Chlorbenzol  mit 
etwas  mehr  als  2  Aeq.  essigs.  Silber  zusammengerieben  und 
das  kaum  feuchte  Gemenge  in  einem  Kölbchen  gelinde  er« 
wärmt,  so  tritt  heftige  Einwirkung  unter  Entwicklung  wei- 
iser  Dämpfe  ein  (es  ist  oicht  rathsam,  mit  mehr  als  10  Grm. 
Silbersalz  und  der  entsprechenden  Menge  Chlorbeuzol  zu 
operireu) ;  die  erkaltete  Masse  wird  mit  Aether  ausgezo- 
gen, aus  dem  Auszug  der  Aether  im  Wasserbad  abdestillirt, 
das  rückständige  gelbliche  Oel  mit  sodahaltigem  und  dann 
mit  reinem  Wasser  gewaschen,  zuletzt  in  wenig  Aether  ge- 
löst und  diese  Lösung  langsam  verdunsten  gelassen;  der 
essigs.  Benzoläther  bleibt  als  dickflüssiges  Oel  zurück,  in 
welchem  sich  allmälig  den  Zwillingskrystallen  des  Gyp- 
ses  ähnliche  Krystalle  bilden.  Er  schmilzt  bei  36^  und 
erstarrt  krjstallinisch  (aus  der  Lösung  in  Aether  oder 
Weingeist  ausgeschieden  bleibt  er  oft  sehr  lange  flüssig 
und  erstarrt  dann  bei  Berührung   mit  einem  eckigen  Kör- 

per  plötzlich)^  hat  die  Zusammensetzung  /qtj  A  \}^^  l   ^^^ 

dem  Erhitzen  (der  Siedepunkt  steigt  von  190  auf  240^)  wird 
er  zu  überdestillirender  wasserfreier  Essigsäure  und  Ben- 
zoylwasserstoff  zersetzt,  durch  wässeriges  Kali  im  zuge- 
schmolzenen Rohre  bei  100^  zu  essigs«  Kali  und  Benzoyl- 
wasserstofi^,  durch  wässeriges  Ammoniak  unter  denselben 
Umständen  zu  Acetamid  und  Hydrobenzamid ;  bei  dem  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  denselben  Um- 
ständen bildet  sich  auch  Benzoylwasserstoff.  —  In  ganz 
entsprechender  Weise ,  wie  der  essigs.  Benzoläther ,  wurde 
der  valerians.  Aether  als  gelbes,  der  benzoes.  (vgl.  S.  471) 
als  braunes,  der  schwefeis.  Aether  als  rothbraunes  Oel, 
keiner  derselben  jedoch  rein  und  krystallinisch  erhalten ;  bei 
dem  Zusammenbringen  von  Chlorbenzol  mit  oxals«  Silber 
tritt  so  heftige,   weder  durch  Abkühlen  noch   durch  Bei- 


B«nsol' 
alkobpl. 
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mXV.  mengen  von  vielem  Sand  za  mäfsigende  Einwirkung  ein«  dafii 
die  organische  Substanz  fast  vollständig  zerstört  wird;  bei 
der  Behandlung  von  bernsteins.  Silber  mit  Chlorbenzol 
ist  die  Einwirkung  weniger  heftige  das  in  Aether  losliche 
Prodttct  zersetzt  sich  aber  bei  dem  Waschen  mit  verdünn- 
tem wässerigem  kohlens.  Natron  und  auch  hei  dem  Stehen 
der  Lösung  an  der  Luft  zu  Bemsteinsäure  und  Benzoyl- 
Wasserstoff.  —  Bei  längerem  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit 
weingeistigem  Schwefelcyankalium  in  verschlossenem^  6e- 
fafse  auf  100^  bildet  sich  ein  an  Senföl  erinnernd  riechen- 
des Oel ;  auf  trockenes  Cjankalium  wirkt  das  Chlorbenzol 
bei  100^  nicht  ein.  —  Wicke  erörtert  die  Ansicht,  dafs, 
wie  die  zweibasischen  Säuren  bei  dem  Erhitzen  leicht  zu 
Anhydrid  und  Wasser  zerfallen ,  auch  wohl  die  meisten 
zweiatomigen  Alkohole  bei  dem  Erhitzen  zu  ihrem  (dem  An- 
hydrid entsprechenden)  Aether  und  Wasser  zerfallen»  der 

Benzolalkohol  ^h^JO*  z.  B.  zu  CuHAo«  und  2  HO,  und 

hierauf  und  auf  dem  sofortigen  üebergang  des  Benzoläthers 

* 

Ci^HejOs,  so  wie  dieser  frei  wurd,  in  den  isomeren  Qenzoyl- 

C  H  O 

Wasserstoff    i**,^^*  beruhe  es,   dafs  bei  den  Zersetzungen 

des  essigs.  Benzoläthers,  durch  Kali  z.  B.,  Benzoylwasser- 
stoff  erhalten  wurde.  Umgekehrt  sei  die  Möglichkeit  einer 
Umwandlung  des  Benzoyl Wasserstoffs  zu  Benzoläther  in 
so  fern  wahrscheinlich,  als  sich  unter  Annahme  einer  sol- 
chen die  Bildung  des  Hydrobenzamids,  dieses  als  TVibeneol" 
amxfi  N2(CiaH«)8  von  dem  Typus  N2H6  abgeleitet,  einfach  er- 
klärt. —  Hinsichtlich  weiterer  Bemerkungen  Wicke's  über 
die  Beziehungen  der  Kohlenwasserstoffe,  Aldehyde  und 
Alkohole  zu  einander  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 
A.  Engelhardt  (1)  betrachtet  die  Aldehyde  geradezu 
als  zweiatomige  Radicale  einschliefsend  und   als   die  (den 


(1)  Petenb.  Acad.  Bull.  XVI,  49;  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  280;  Chem. 
Centr.  1857,  657;  Chem.  Gaz.  1857,  421. 
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Anhydriden  der  zweibasischen  Säuren  entsprechenden)  Ae-    fü^'jl^X 
ther  zweiatomiger  Alkohole ,  das  gewöhnliche  Aldehyd  als 

C4HAO2,  als  den  Aether  des  Glycols    h    IO4.    Das  Bitter- 

mandelöl  (Benzoylwasserstoff)  in  ähnlicher  Weise  betrach- 
tend  suchte  er  die  darin  enthaltene  Atomgruppe  Ci^He  in 
andere  Verbindungen  überzufuhren,  gleichfalls  nach  vor- 
gängiger Ueberfiihrung  desselben  in  Ghlorbenzol  CiiHfiCls. 
Er  stellte  das  Chlorbenzol  dar  durch  allmäligen  Zusatz 
von  blausäurefreiem  Bittermandelöl  zu  etwas  mehr  als  einer 
äquivalenten  Menge  Phosphorsuperchlorid ,  Abdestilliren 
der  Flüssigkeit  bis  ein  verkohlter  Rückstand  bleibt,  Abde- 
stilliren des  Phosphoroxychlorids  aus  dem  Destillat  bei 
110  bis  120^,  Behandeln  der  rückständigen  Flüssigkeit  mit 
Wasser  und  dann  mit  Aetzkali,  Waschen  mit  Wasser, 
Trocknen  mittelst  Chlorcalciums  und  Rectificiren.  So  erhielt 
er  das  Chlorbenzol  als  klare  farblose,  bei  198^  siedende 
Flüssigkeit  (nach  jeder  Destillation  enthielt  diese  wieder 
Salzsäure;  welche  bei  den  weiteren  Anwendungen  des  Chlor-  , 
benzols  durch  Schütteln  mit  Bleiglätte  beseitigt  wurde).  Er 
bestätigte  die  BUdung  des  Sulfobenzols  bei  Einwirkung  des 
Chlorbenzols  auf  SchwefelwasserstoS-Schwefelkalium ;  er 
fand  auch,  dafs  sich  bei  Einwirkung  von  Kali  und  selbst 
bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  Chlorbenzol 
Bittermandelöl  bildet.  Wird  1  Aeq.  Chlorbenzol  mit  2Aeq. 
benzoes.  Silber  in  einem  Kolben  gemischt  und  dieser  stark 
geschüttelt;  so  erfolgt  rasch  und  unter  Wärmeentwicklung 
eine  Einwirkung,  bei  welcher  Chlorsilber  und  benzo'is* 
Benzcläüier  gebildet  werden;  die  zur  Vervollständigung  der 
Einwirkung  auf  80^  erwärmte  und  dann  erkaltete  Masse 
wurde  mit  Aether  ausgezogen,  der  bei  dem  Verdampfen 
dieser  Lösung  bleibende  gelblichweifse  krystallinische  Rück- 
stand (Benzoesäure,  benzoes.  Benzoläther  und  eine  geringe 
Menge  eines  flüchtigen  Körpers  enthaltend)  mit  wenig  Wein- 
geist behandelt,  diese  Lösung  mit  wässerigem  kohlens.  Natron 
versetzt  und  so  der  benzoes.  Benzoläther  als  ölartige,  allmälig 
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erstarrende  Masse  von  der  Znsammensetzung  /(wj^q  \  }0* 

erbalten.  Aach  die  EInwirkang  des  Chlorbenzols  auf 
•  essigs. Silber  ontersachte  Engelhardt,  ohne  indessen  den 
essigs.  Benzolätber  so  rein,  wie  dies  Wicke  (S.  469)  ge- 
langen war,  za  erhalten.  —  Das  Hydrobenzamid  betrachtet 
Engelbardt  gleichfalls  als  eine  bierhergehörige  Verbin- 
dung, N,(Ci4H«)3. 
«>jj|^«JO  Es  mögen  hier  einige  Derivate  des  Benzoins  C18H18O4 
besprochen  werden,  welche  Zinin  (1)  erhielt,  indem  er 
Chlorverbindungen  von  Säureradicalen  auf  das  Benzoin  ein- 
wirken liefs,  und  die  sich  von  diesem  durch  Substitution 
eines  Sänreradicals  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  ableiten. 
Genaueres  hat  Zinin  angegeben  über  «die  durch  Einwir- 
kung von  Chlorbenzoyl  und  von  Chloracetyl  auf  Benzoin 
entstehenden  Verbindungen.  —  Chlorbenzoyl  wirkt  auf  Ben- 
zoin in  der  Kälte  nicht  ein,  aber  bei  70^  beginnt  Einwirkung 
unter  Schmelzen  des  Benzoins  und  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoff  (2).  Durch  Erwärmen,  bis  alles  Benzoin 
gelöst  ist  und  auch  bei  einer  dem  Siedepunkt  des  Chlor- 
benzoyls  nahen  Temperatur  kein  Chlorwasserstoff  mehr  ent- 
weicht, wird  eine  gelbliche  ölartige  Flüssigkeit  erhalten,  die 
bei  dem  Erkalten  warzenförmige,  blätterig-krystallinische 
Massen  ausscheidet.  Rein  wird  dieses  Product,  das  Ben- 
zoyUBenzom  erhalten,  wenn  man  jene  ölartige  Flüssigkeit 
in  kalten  75  procentigen  Weingeist  giefst  und  darin  durch 
Schütteln  zertheilt;  das  Benzoyl-Benzoin  scheidet  sich  dann 
als  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  mit  kaltem  Weingeist 
abgewaschen  wird.  Es  ist  C4SH16O6  =  Cs8Hii(Ci4H50x)04 ; 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wein- 


(1)  Petersb.  Acad.  Bull  XV,  281 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  228;  im 
Aasz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  116;  Chem.  Gentr.  1867,  861.  —  (2)  1  At. 
fiensoln  giebt  bei  Einwirknng  tod  1,  2  oder  mehr  At.  Chlorbensoyl  das- 
selbe Produot,  1  At  BeDsojl>Ben£oin ;  bei  Einwirkung  von  gleichriel 
Atomen  ist  aber  längere  and  stärkere  Erhitzung  noth wendig,  wobei 
dunklere  F&rbung  des  Products  eintreten  kann. 
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geist^  löslich  in  der  6  fachen  Menge  siedenden  80procen-i>^*J^**«J*« 
tigen  Weingeists  9  aus  welcher  Lösung  es  in  dünnen  farb- 
losen,  denen  des  Benzoins  ähnlichen  Nadeln  krystallisirt ; 
es  löst  sich  leicht  in  Aether  and  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  in  grofsen  glänzenden  rhombischen  Prismen.  Es 
schmilzt  bei  125^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit;  diese  er- 
starrt zu  einer  amorphen  Masse,  welche  sich  selbst  über- 
lassen nur  langsam  9  rasch  bei  dem  Reiben  mit  einem  har- 
ten Körper  und  noch  schneller  bei  dem  Uebergiefsen  mit 
warmem  Aether  oder  Weingeist  krystallinisch  wird.  Es 
löst  sich  leicht  in  Chlorbenzoyl  und  wird  in  dieser  Lösung 
selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  150^  nicht  verändert. 
Durch  wässeriges  Kali  wird  es  nicht  zersetzt;  gegen  wein- 
geistiges Kali  verhält  es  sich  wie  Benzoin,  sofern  es  mit 
violetter  Färbung  gelöst  und,  wenn  die  Einwirkung  durch 
Kochen  unterstutzt  wird,  zu  benzils.  Kali ,  zugleich  mit 
benzoes.^  zersetzt  wird.  Salzsäure  wirkt  auf  Benzoyl-Ben- 
zoin  nicht  ein;  Schwefelsäure  zersetzt  es  nur,  wenn  sie  im 
concentrirten  Zustand  damit  erhitzt  wird;  Chlor  wirkt  auch 
auf  geschmolzenes  Benzoyl-Benzoin  nicht  ein.  Bei  dem 
Erwärmen  von  Benzoyl-Benzoin  mit  wenig  Salpetersäure 
von  1,51  spec.  Gew.  löst  sich  ersteres  und  scheidet  sich 
bei  dem  Erkalten  fast  unverändert  ab;  bei  dem  Behandeln 
von  Benzoyl-Benzoin  mit  der  IVs  fachen  Menge  solcher 
Salpetersäure  löst  es  sich  auch  ohne  äufsere  Erwärm&ng, 
fast  ohne  alle  Bildung  rother  Dämpfe,  und  die  schwach 
gelbliche  Lösung  giebt  in  kaltes  Wasser  gegossen  eine  harz- 
artige Masse,  die  sich  durch  Aether  in  zwei  Nitrokörper, 
einen  darin  leicht  löslichen  ölartigen  und  einen  darin  un- 
löslichen, zerlegen  läfst.  Letzterer,  ein  krystallinisches  Pul- 
ver;  ist  ein  Nitrosubstitutionsproduct  des  Benzoyl-Benzoins, 
C4aHi5(N04)06  (1);  er  ist  unlöslich  in  Wasser;  er  löst  sich 


(1)  Zinin  he)|t  hervor,  dals  das  Benzo'in  kein  Nitrosobstitationfl- 
prodact  bildet,  da  es  bei  Einwirkung  von  Balpeterstture ,  wie  anch  bei 
der  von  Chlor,  zu  Beozil  CfgHioO«  wird.     Aaf  das  Benzil   wirken   die 
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^lulI^M.*'!"  d®^  12fachen  Menge  siedenden  Weingeists  nnd  scheidet 
sich  bei  dem  Erkalten  ^dieser  Lösnng  fast  vollständig  in 
treppenförmigen  Aggregaten  rhombischer  Tafeln  aas ;  er 
schmilzt  bei  etwa  137^  za  farbloser  Flüssigkeit  nnd  erstarrt 
bei  110^  zu  einer  kömigen  Masse  (in  dünnen  Schichten 
erstarrt  er  zu  einer  amorphen ,  bei  dem  Reiben  mit  einem 
harten  Körper  krystallinisch  werdenden  Masse);  er  löst 
sich  in  starker  Salpetersäure  ohne  Zersetzung,  wird  aber 
bei  dem  Kochen  dieser  Lösung  unter  Bildung  eines  in 
Aether  löslichen,  in  Weingeist  nur  sehr  schwer  löslichen 
Körpers  zersetzt  —  Bei  dem  Uebergiefsen  von  Benzoin 
mit  Chloracetyl  (3  Th.  des  letzteren  auf  4  Th.  des  ersteren) 
geht  nur  langsam  Einwirkung  vor  sich,  die  aber  bei  40 
bis  50^  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  lebhafter 
wird;  wird  diese  Temperatur  bis  zur  vollständigen  Lösung 
des  Benzoins  erhalten  (bei  stärkerer  Erhitzung  tritt  leicht 
Bräunung  ein)  und  dann  erst  das  Product  im  Wasserbad 
erhitzt  bis  Nichts  mehr  entweicht,  so  erhält  man  eine  bei 
dem  Erkalten  langsam  krystallinisch  erstarrende  Masse,  die 
sich  in  Aether  und  in  Weingeist  leicht  löst;  aus  der  ätheri- 
schen Lösung  krjstallisirt  das  ÄcetyUBenzdtn  in  grofsen 
rhombischen  Prismen  und  sechsseitigen  Tafeln,  aus  der 
weingeistigen  in  glänzenden  dünnen  Krjstallen.  Es  ist 
QssHuOe  =  C88Hii(C4H308)04,  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
schfhilzt  unter  100^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit^  die  zu 
einer  amorphen,  dann  nur  langsam  krystallinisch  werden- 
den Masse  erstarrt.  Es  wird  durch  Schwefelsäure,  Salz- 
säure, wässeriges  Kali  nicht  angegriffen;  mit  weingeistiger 
Kalilösung  giebt  es  benzoes.  (benzils.?)  und  essigs.  Kali. 
Starke  Salpetersäure  bildet  damit  eine  terpentinartige  Masse, 
ein  Gemenge  von  zwei  Nitroproducten,  deren  eins  aus  der 
Lösung  in  Aether  sich  in  krystallinischen  Krusten  abschei- 
det —  Zinin  giebt  noch  an,   dafs  anch  die  Chlorverbin- 


ChlorrerbindangeD    Ton    S&areradioaleD   auch   bei    höherer   Temperatur 
nioht  ein. 
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düngen  der  Radicale  zweibasischer  Säuren,  das  ChJorsucci- 
nyl  z.  B.,  auf  Benzoin  einwirken. 

A.  Wnrtz  (1)   hat  das  Glycerin  künstlich  dargestellt,«'/"'^«»* 
ausgehend   von  der    wie   S.  463  angegeben   durch  Einwir-  y^jj^^aw" 
kung  von  Brom  auf  Jodallyl   bereiteten  und  als  Dreifach-      ^*'''' 
Bromallyl  bezeichneten  Verbindung  CeHöBrs  (2).    Werden 
115  Th.  dieser  Verbindung,  in  dem  5-  bis  6  fachen  Volum 
krystallisirbarer    Essigsäure    gelöst ,    mit    205    Th.    essigs« 


(1)  Compt.  rcnd.  XLIV,  780;  Insiit.  1867,  129;  Ann.  oh.  phys.  [3] 
LI,  94 ;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  438 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  889 ;  J.  pr. 
Ghem.  LXXI,  110;  Ohem.  Centr.  1857,  478.  --  (2)  Wurts  hebt  herTor, 
dafs  diese  Verbindang  mit  dem  Tribromhydrin  (Jabresber.  f.  1856,  602) 
nur  isomer ,  nicht  identisch  ist  und  wohl  im  Moment  der  Einwirkung 
auf  das  esdgs.  Silber,  wo  sie  eine  Glycerinverbindung  giebt,  eine  mole- 
culare  Umwandlung  erleidet.  VeranlaTst  durch  eine  Bemerkung  Ber- 
thelot's  (Compt  rend.  XLV,  178;  Instit.  1857,  267;  J.  pr.  Cfaem. 
LXXII,  817;  Chem.  Centr.  1857,  673),  welcher  namentlich  berrorhob, 
dafs  das  8.  g.  Dreifach-Bromally!  nicht  mit  der  Brom  Verbindung  des  ge- 
bromten  Propylens  (vgl.  8.  462  f.)  identisch  ist  und  letztere  bei  der  Ein- 
wirkung auf  Silbersalze  keine  Glycerin  Verbindung  gicbt,  hat  Wnrtz 
(Compt.  rend.  XLV,  248;  Instit.  1857,  285;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  825) 
die  Verschiedenheit  dieser  Substanzen  besprochen.  Ueber  die  isomeren 
Verbindungen  CeHsBrg  hat  Berthelot  (in  der  S.  476  besprochenen 
Abhandlnng  und  Compt.  rend.  XLV,  304;  Instit.  1857,  299;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  78)  noch  weitere  Bemerkungen  mitgetheiit.  Die  von 
Wurtz  als  DreifHch-Bromallyl  bezeichnete  Verbindung  benennt  er  als 
Itotribrotnhydrin,  Dieses  and  das  Tribrombydrin  können  Glycerin  rege- 
neriren,  die  Bromverbindung  des  gebromten  Propylens  nicht.  Das  Jod- 
allyl  selbst,  aus  welchem  Wurtz  durch  Behandlung  desselben  mit  Brom 
das  s.  g.  Dreifach-Bromallyl  darstellte,  war  aus  Glycerin  dargestellt  (vgl. 
Jabresber.  f.  1854,  452);  ans  dem  Propylen  C^He  konnte  Berthelot 
noch  nicht  einen' mit  dem  Jodallyl  identischen  Körper  CeHsJ  darstellen. 
Das  s.  g.  Dreifach -Bromallyl  (Isotribromhydrin)  wird  durch  Natrium  leicht 
angegriffen  (doch  wird  ihm  der  ganze  Bromgehalt  nur  schwierig  ent- 
zogen),  und  unter  den  Einwirkungsproducten  findet  sich  etwas  Allyl. 
Die  Bromverbindung  des  gebromten  Propylens  giebt  bei  Einwirkung  von 
Natrium  zweifach-gebromtes  Propylen  CeH4Brs.  Trichlorhydrin ,  Isotri- 
bromhydrin und  die  Bromverbindung  des  gebromten  Propylens  geben 
bei  dem  Erhitsen  mit  Wasser,  Jodkalinm  und  Kupfer  auf  275°  Propylen 
C^  and  Propylwasserstoff  CeH^. 
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Gjyc«rt^  «»d  Silber  gemischt  und  die  Mischung  8  Tage  lang  bei  120 
vcAiLdin'.  Ws  125®  erhalten,  dann  die  Flüssigkeit  vom  entstandenen 
^*'°'  Bromsilber  abfiltrirt  und  letzteres  mit  Aether  ausgewaschen, 
das  mit  der  Auswaschflüssigkeit  vereinigte  Filtrat  in  einem 
Destillationsapparat  bis  auf  140®  erhitzt,  der  Rückstand 
mit  Kalk  und  Aether  behandelt,  und  das  bei  dem  Ein- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  bleibende  gelbliche  Gel 
destillirt,  so  erhält  man  ein  (fast  ganz  über  250®,  gröfsten- 
theils  bei  268®  übergehendes)  Destillat,  welches  die  Zu- 
sammensetzung C18H14O18  und  die  Eigenschaften  des  Tri- 
"*  acetins  (1)  hat.  Durch  Zersetzen  des  in  dieser  Art  dar- 
gestellten Triacetins  mittelst  Barytwassers,  Eindampfen  der 
vom  überschüssigen  Baryt  befreiten  Flüssigkeit,  Behandeln 
des  Rückstandes  mit  wasserfreiem,  mit  etwas  Aether  ver- 
setztem Weingeist  und  Eindampfen  dieser  Lösung  wurde 
Glycerin  ^erhalten,  welches,  durch  Destillation  im  leeren 
Räume  gereinigt,  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften des  aus  Fetten  dargestellten  Glycerins  ergab. 

Berthelot  und  Luca  (2)  haben  weitere  Mittheilungen 
gemacht  über  die  Verbindungen,  die  sich  aus  Glycerin  und 
Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  Essigsäure  bilden. 
Sie  hatten  früher  (3)  das  durch  Einwirkung  von  Bromphos- 
phor auf  Glycerin  sich  bildende  Dibromhydrin  OeHßBrgOg 
kennen  gelehrt,  und  dafs  bei  der  Behandlung  desselben 
mit  Bromphosphor  PBr5  das  Tribromhydrin  CeHsBra  ent- 
steht. Sie  fanden  jetzt,  dafs  das  DibromhydHn  bei  Be- 
handlung mit  Chlorphosphor  PCI5  eine  dem  Tribromhydrin 
analoge  Verbindung,  das  Chlorhydrodibromhydrin  CeHsBraCl 
(=  CeHsOe  +  2HBr  +  HCl  —  6  HO)  giebt,  eine  neu- 
trale,  schwere,  gegen  200®  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit, 
welche  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  bei 
100®    Glycerin   regenerirt.     Ebenso   verhält    sich    das    bei 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  449.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LH,  433;  im 
A08S.  Cimento  VI,  132;  Insüt.  1857,  266;  Compt;rend.XLV,  178,  244; 
J.  pr.  Chem.  L}^XII,  317.  -  (3)  Jahresber.  t  1856,  602  f. 
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Behandlung  von  Dichlorhydrin  (1)  mit  Bromphosphor  PBrs  J*^*«J|J  JJJJ 
entstehende  Bromhydrodichhrhydrin  CeHsCljBr,  welches  vilwi^«;. 
sich  gegen  176^  verflüchtigt ,  und  das  bei  Behandlung  von 
Dichlorhydrin  mit  Chlorphosphor  PCJ5  entstehende  Trichlor- 
hydrin  CeHsCls,  welches  viel  beständiger  ist  als  das  Tribrom- 
hydrin  und  gegen  155^  siedet.  Bei  der  Darstellung  des 
Trichlorhydrins  und  des  Bromhydrodichlorhydrins  bildete 
sich  in  geringer  Menge  auch  eine  als  Epidichlorhydrin  be- 
zeichnete Verbindung  C6H4CI8  (=  CeHgOß  +  2  HCl  -  6  HO), 
eine  neutrale,  gegen  120^  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit, 
die  auch  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  bei 
100*^  langsam  Glycerin  regenerirt-  (2).  Berthelot  und 
Lnca  erörtern,  dafs  zwar  die  meisten  der  von  ihnen  aus 
Glycerin  dargestellten  Verbindungen,  welche  Chlor  oder 
Brom  enthalten  und  Glycerin  zu  regeneriren  fähig  sind, 
sich  durch  die  allgemeine  Formel  CeHgOe  +  nHCl  (oder 
nHBr)  —  2nH0  ausdrücken  lassen,  aber  nicht  alle;  so 
namentlich  nicht  das  Bpichlorhydrin  (3),  das  Epibrom- 
hydrin  (4),  das  eben  beschriebene  Epidichlorhydrin,  das 
Jodhydrin  (5).  Sie  ziehen  es  vor,  allgemein  die  Möglich- 
keit  von  Glycerinverbindungen  anzunehmen,  deren  Formel 
durch  CeHsOe  -f-  nX  —  mHO  ausgedrückt  ist  (wo  X  eine 
Wasserstofisäure  oder  ein  s.  g.  Säurehydrat  bedeutet);  sie 
sprechen  sich  dagegen  aus,  alle  vom  Glycerin  sich  ableiten- 
den Verbindungen,    die    es   regeneriren    können,    auf   die 

H  )  H 

Typen  u^jOe  oder  11'  zu  beziehen  und  in  ihnen  ein  drei- 
atomiges Radical  CeHs  anzunehmen  (6).  —  Berthelot 
und  Luca  machen  ferner  noch  Mittheilungen  über  Glyce- 
rinverbindungen,  welche  neben  Essigsäure  (oder  dem  Ra- 


(1)  Jahreflber.  f.  1864,  449.  —  (2)  Das  Triohlorhydrin  ist  mit  der 
Chlorverbindung  des  gechlorten  Propylens  (CeHgCI,  Gig),  das  Epidichlor- 
hydrin mit  dem  zweifach-geohlorten  Propylen  isomer.  Das  Trichlor- 
hydrin  giebt  bei  dem  Erhitzen  mit  Natrium  Chlornatrinm  and  freies 
Allyl.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1855,  627.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  600.  — 
(5)  Jahresber.  f.  1854,  454.  -  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  628  f. 
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f^^'lhm  2eh  ^^^^^   derselben)   Chlor  -    oder   Bromwasserstoffsäure    (oder 
.bi.it..d.  Qfjj^j,   ^jgj^  Brom)   enthalten.    Durch  Zusatz   von   Chlor- 

acetyl  zu  kalt  gehaltenem  Gljcerin,  bis  keine  Einwirkung 
mehr  erfolgt,  Destilliren  des  Products,  besonderes  Auffangen 
des  bei  180  bis  260^  Uebergehenden,  Schütteln  desselben 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkalilösung,  Zusammenstellen 
mit  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  und  fractionirtes  Rectifici- 
ren  erhielten  sie  dsisAcetodichlarhydrinGiolisC\20i(=^CQllsOs 
+  C4H4O4  +  2  HCl  —  6  HO)  als  ein  klares ,  neutrales, 
erfrischend  und  ätherartig  riechendes,  in  Wasser  wenig  lös- 
liches, bei  205^  ohne  Zersetzung  überdestillirendes  Gel  (die- 
selbe Verbindung  bildet  sich  auch  bei  mehrtägigem  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoffgas  in  eine  Mischung  gleicher 
Volume  Glycerin  und  krjstallisirbarer  Essigsäure;  doch 
ist  das  meiste  hierbei  sich  Bildende  Dichlorhydrin).  Gleich- 
zeitig mit  der  vorhergehenden  Verbindung  bildet  sich  auch 
etwas  Acetochlorhydrin  QioHeClOs  (=  CeHsOe  +  C4H4O4 
-{-  HCl  —  4 HO),  eine  der  vorhergehenden  ähnliche  aber 
schwächer  riechende  und  bei  etwa  250^  sich  verflüchtigende 
Flüssigkeit.  Diacetochlorhydrm  CuHnClOg  (=  GeHgO«  + 
2C4H4O4  +  HCl  -  6  HO)  wird  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  Cblpracetyl  auf  eine  Mischung  gleicher  Volume 
Glycerin  und  krystallisirbarer  Essigsäure,  Destilliren  des 
ProductS;  besonderes  Auffangen  des  bei  230  bis  260^  üeber- 
gehenden,  fractionirtes  Rectificiren  desselben;  es  ist  eine 
neutrale,  bei  etwa  245^  sich  verflüchtigende  Flüssigkeit. 
Bromacetyl  giebt  bei  der  Einwirkung  auf  Glycerin  ent- 
sprechende Verbindungen.  Läfst  man  eine  Mischung  glei- 
cher Aequivalente  Chloracetyl  und  Bromacetyl  auf  Gly- 
cerin einwirken  und  verfahrt  wie  bei  der  Darstellung  des 
Acetodichlorhydrins,  so  erhält  man  Acetocklorhydrobrom" 
hydrm  CioH8ClBr04  (=  CeHgOe  +  C4H4O4  +  HCl  +  HBr 
—  6 HO),  eine  neutrale,  farblose  (im  Lichte  sich  indessen 
etwas  färbende),  schwach  nach  Essigäther  und  Bromäthylen 
riechende,  gegen  228^  siedende  und  unzersetzt  überdestil- 
lirende  Flüssigkeit.  —  Berthelot  und  Luca  geben  noch 
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eine  ZuBammenstellung  der  von  ihnen  bereits  dargestellten  ^^""^^  "1"' 
und  der  als  möglich  betrachteten  Verbindungen,  die  sich 
von  Glycerin  und  Chlorwasserstoff- »  Bromwasserstoff-  und 
Essigsäure  ableiten;  sie  besprechen  die  Existenz  von  GI7- 
cerinverbindungen,  welche  mehrere  Sauerstoffsäuren  zugleich 
enthalten  und  betrachten  es  als  wahrscheinlich,  dafs  solche 
Verbindungen  in  den  natürlich  vorkommenden  Fetten  exi- 
stiren;  sie  glauben  namentlich,  dafs  die  s.  g.  Elainphos- 
phorsäure  (Oleopbosphorsäure)  als  eine  von  dem  Glycerin, 
der  Oelsäure  und  der  Phosphorsäure  sich  ableitende  Ver- 
bindung Ci56Hi4sP084  (=  2C6H80e  +  4C86H34O4  +  POg, 

3  HO  —  12  HO)  zu  betrachten  sei. 

Nach  J.  H.  Gl  ad  s  tone  (1)  zeigt  das  Nitrogh/cerin  je 
nach  der  Darstellnngsweise  verschiedene  Eigenschaften. 
Gewöhnliches  wasserhaltiges  Glycerin  wird  durch  Eintragen 
in  eine  Mischung  aus  3  Th.  Schwefelsäure  und  1  Th.  rau- 
chender Salpetersäure  zu  einer  unter  dem  Hammer  oder 
beim  Erhitzen  heftig  explodirenden  Flüssigkeit;  wasser- 
freies Glycerin  giebt  aber  bei  derselben  Behandlung  einen 
nicht  explodirenden  und  ohne  Geräusch  verbrennenden 
Körper.  Beide  Arten  Nitroglycerin  werden  in  einer  Mi- 
schung von  fester  Kohlensäure  und  Alkohol  schleimig  und 
nehmen  dann  das  Aussehen  fetter  Säuren  an;  beide  zer- 
setzen sich  vpn  selbst  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe. 
Eine  Probe  Nitroglycerin  gab  bei  solcher  Selbstzersetzung 
an  der  Sonne  im  Sommer  auskrystallisirende  Oxalsäure 
und  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  obere  Salpetersäure, 
Ammoniak,  Oxalsäure,  Blausäure  und  andere  nicht  näher 
untersuchte  Körper  enthielt. 

Debus  (2)  hat  als  vorläufige  Anzeige  mitgetheilt,  dafs 
bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Glycerin  neben  an- 
deren  Producten    auch    eine   in   die  Propylreihe   gehörige, 


(1)  Im  An«z.  ans  Report  of  the  British  Assoc.  1866,  Not.  and  Abstr., 
63  in  J.   pr.  Chem.  LXXII,  380.  ~  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIII,  687. 
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der  Gljoxylsäure  homologe  Säure  gebildet  wird.  Die 
später  auBführlicher  bekannt  gewordenen  Untersnchungen 
über  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Glycerin  sind 
im  folgenden  Jahresbericht  zu  besprechen. 


w«ltri  Th.  Anderson  (1)  hat  die  Abweichungen  in  Eigen- 

nVehtige  Schäften  und  Zusammensetzung  besprochen,  welche  die  aus 
cii»'pfa«r;  verschiedenen  Substanzen  dargestellten  Arten  Paraffin  zei- 
ptraffln.  g^H.  Er  solbst  fand  in  Paraffin  A  aus  Boghead-Kohle,  a 
nach  dem  Schmelzen  krystallinischem  von  45^5  Schmelz- 
punkt,  b  in  körnigem  von  52^  Schmelzpunkt,  B  aus  Ran- 
goon-Theer  (2),  von  6P  Schmelzpunkt,  C  aus  Torf,  von 
46^7  Schmelzpunkt : 

A^  Ab  B  C 

Kohlenstoff  85,1  85,0-85,3  85,15  84,95    85,28 

Wasserstoff       15,1-15,3  15,4  15,29  15,05     15,16 

Er  ist  der  Ansicht,  die  verschiedenen  Paraffinarten  seien 
nicht  lediglich  Gemenge  isomerer  Kohlenwasserstofie  CqHb, 
sondern  es  seien  darin  auch  wasserstoffreichere  Kohlen- 
wasserstoffe (C40H42  und  höhere  Kohlenwasserstofie  CnUB4.2) 
enthalten.  —  C.  v.  Reiche nb ach  (3)  betrachtet  es  als  wahr- 
scheinlich ,  dafs  es  nur  E^'ne  Art  Paraffin  gebe ,  und  die 
Abweichungen  in  den  Eigenschaften  verschiedener  Prä- 
parate auf  dem  Gemischtsein  mit  schwer  zu  beseitigenden 
Verunreinigungen  beruhen, 
stxroi.  Nach  Kübel  (4)  giebt  das  durch  Einleiten  von  trocke- 

nem Chlorgas  in  wasserfreies  Styrol   dargestellte  Chlorsty- 
rol  CieHgClg   bei   dem    Erwärmen    mit  weingeistigem  Kali 


(1)  Ans  Report  of  the  British  Assoc.  1856,  Not  and  Abstr.,  49  in 
J.  pr.  Chem,  LXXII,  879 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVIII ,  78.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1856,  606.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  111.  —  (4)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  288;  Chem.  Centr.  1857,  510. 
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ein  schweres,  anf^nehm  riecheodeB,  die  Äogeti  stark  rei- 
zendes Oel,  das  für  sich  destUlirt  nnter  Entwickelang  von 
Chlorwasserstoff  zersetzt  wird ,  aber  mit  WasserdKmpfer 
farblos  destillirt  weiden  kann.  Dieses  Oel  ergab  1 8,5S  pC 
Chlor  (das  gechlorte  Styrol  CiaHiCl  enthäll  2:i,öH  pC. 
Chlor).  Mit  wenig  Wasser  übergössen  der  Luft  :iii-:i!<.'setzt 
giebt  es  Salzsänre  und  «uskrystallisirende  Benzoesäure. 

Loca  (1)  antersncbte  das  flächtige  Oel,  welches  in  ^^^ ;° 
den  Schalen  der  Früchte  von  Cürua  higaradta  sinensis  und  "*'■ 
(Mma  bigaradia  myrtijolia  enthalten  ist.  Das  durch  Aas- 
pressen der  Schalen  dari^estellte  Oel  ist  gelblich,  klar,  leicht 
beweglich,  angenehm  riechend;  es  destillirt  fast  vollständig 
bei  178".  Das  Destillat  ist  farblos,  aber  ähnlich  schillernd 
wie  dne  Lösang  von  Schwefels.  Chinin,  von  0,852  spec. 
Oew.  bei  10*';  seine  Zusammensetzang  ist  GmHi«;  es  dreht 
die  Polarisationsebene  des  Licbteq  stärker  nach  rechts,  als  das 
Terpentin-,  Citroneo-,  Orangen-  oder  ßergamottöl.  Gegen 
Lösungsmittel  verhält  es  sich  wie  die  letzteren  Oele.  Sal- 
petersäure grdft  es  erst  bei  dem  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelnng  salpetriger  Dämpfe  an  nnd  Wasser  scheidet 
dann  eine  fast  feste  gelbe  Sabstanz  ab.  Es  absorbirt  in 
der  Kälte  Cblorwassersto^as  nnter  Brännnng;  bei  Ein- 
wirkung Ton  concentrirter  Salzsäure  bräunt  es  sich  und 
nach  einigen  Tagen  bildet  sieb  äne  krystallinische  Verbin- 
dnng  CtoHie,  2  HCl.  In  dem  mit  Alkohol  und  Salpeter- 
sSure  gemischten  Oel  bildet  sich  wne  krystallinische  Sab- 
stanz,  vielleicht  eine  dem  s.  g.  Terpentinölhydrat  entspre- 
chende Verbindung. 

BrüniDg(2)  untersuchte  den  im  Nelkenöl  enthaltenen  »-""•» 
Kohlenwasserstoff.     Das    znr   Entfernung  der    Nelkensänre 
mit  Überschüssigem    Kali   destillirte  Nelkenöl  wurde  noch- 
mals  mit   wässerigem   Kali  geschüttelt ,    mit   Wasser   ge- 
waschen nnd  getrocknet;  das  so  erhaltene,  dem  Terpenün- 

(1)  Compi.  rand.  XLV,  904;  Insilt  1B&T,S98;  J.plunn.[S]  XXXIII, 
61    —  (2)  In  der  B.  8S1  «ngef.  Abhondl. 
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Öl    ähnlich  riechende   Oel   ergab  den  Siedepnnkt  255^  und 
die  Znsammensetzung  C^oHie* 
oeiund  Stenhouse  hatte  früher  (1)  über  das  Xanthozjlin» 

lyhimTip«"^^"®'^  krystalHsirbaren  Bestandtheil  aus  dem  s.  g.  japa- 
Htum.  nischen  Pfeffer,  der  Frucht  von  Xanihoxylvm  piperitum 
De  Candolle,  einige  Angaben  gemacht,  zu  deren  Berich- 
tigung und  Vervollständigung  er  nun  Folgendes  mit- 
theilt (2).  Bei  der  Destillation  der  zerquetschten  Samen 
mit  Wasser  ging  mit  diesem  ein  flüchtiges  Oel  und  ein 
krystallinischer  Körper  über.  Das  flüchtige  Oel,  durch 
starkes  Erkalten  von  dem  gröfsten  Theil  des  auskrystalli- 
sirenden  Stearoptens  getrennt,  destillirte  gröfstentheils  bei 
130^  (ans  dem  hier  bleibenden  Rückstand  schied  sich  spä- 
ter noch  Stearopten  ab);  dieses  Destillat  gab  nach  dem 
Entwässern  mittelst  Cblorcalcium ,  Rectificiren  über  Aetz- 
kali  und  dann  über  Kalium  ein  farbloses,  angenehm  aro- 
matisch riechendes,  bei  162^  siedendes  Oel  OaoHie,  welches 
Stenhouse  als  Xcmthoxylen  bezeichnet;  mit  Chlorwasser- 
stoff bildet  dieses  eine  flüssige  aber  keine  krystallinische 
Verbindung.  Für  das  Stearopten,  das  Xanihoxylin^  fiand 
Stenhouse  nach  mehrmaligem  ümkrystallisiren  aus  Al- 
kohol die  Zusammensetzung  OioHeO«;  so  gereinigt  büdet 
es  grofse  seideglänzende  Krystalle  (die  Form  derselben 
wurde  schon  früher  beschrieben) ;  es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  riecht  nur 
schwach,  schmeckt  schwach  aromatisch,  schmilzt  bei  80^ 
und  erstarrt  bei  78^,  ist  unzersetzt  destillirbar,  wird 
'    durch  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  umgewandelt. 

compii«.r.  De  la  Lande  (3)  hatte   früher  angegeben,  der  Cam- 

pher (der  optisch-rechtsdrehende  der  Laurineen)  werde 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  zu  einem  isomeren, 
die   Polarisationsebene   des   Lichtes    in  geringerem  Grade 


(1)  Jahresber.  f.  1854»  639.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  19; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  286;  J.  pr.  Ghem.  LXXIII,  179;  Chem.  Centr. 
1858,  287.   -  (3)  Instit  1889,  399;  Berxelius'  Jahresber.  XX,  381. 
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drehenden  Oel,  welches  bei  längerem  Erwärmen  mit  Kali-  ^*»p^*'- 
hydrat  wieder  zu  einem  dem  Campher  ähnlichen  aber  mit 
geringerem  Rotationsvermögen  begabten  festen  Körper 
werde«  Chaatard  (1)  hat  diese  Angaben^  welche  die 
Möglichkeit  einer  Umwandlung  des  Camphers  in  eine  op- 
tisch-unwirksame Modification  anzudeuten  schienen,  geprüft. 
Campher  wurde  mit  dem  4  fachen  Gewichte  Schwefelsäure- 
hydrat  1  bis  8  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt,  wobei  eine 
stetige  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt  hatte* 
Die  so  erhaltenen  Lösungen  gaben  bei  der  Fällung  mit 
Wasser  Gemenge  von  unverändertem  Campher  und  einem 
schwärzlichen  Oel;  die  Menge  des  letzteren  nahm  mit  der 
Dauer  der  Erwärmung  zu  und  zugleich  das  Rotationsver- 
mögen ab.  Das  nach  12-  bis  13  stündigem  Erhitzen  Ge- 
fällte drehte  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nicht  mehr; 
durch  Waschen  des  von  kohliger  Ausscheidung  getrenn- 
ten Products  mit  wässerigem  Kali  und  Rectificiren  über 
Chlorcalcium  wurde  ein  farbloses  ^  schwach  aromatisch  rie- 
chendes Oel  erhalten,  welches  gröfstentheils  bei  240^  über- 
destillirte  (2).  Dieses  Destillat  zeigte  bei  6^  das  spec. 
Gew.  0,974  ,  erstarrte  bei  —  10^  nicht,  wurde  bei  dem 
Kochen  mit  Salpetersäure  unter  Entwickelung  salpetriger 
Dämpfe  gelöst  ohne  Campher  oder  Camphersäure  zu  bil- 
den (Wasser  fällte  aus  der  Lösung  ein  weiches,  in  Wein- 
geist lösliches,  nicht  krystallisirbares  Harz),  durch  rauchende 
Schwefelsäure  geröthet  ohne  damit  eine  Verbindung  einzu- 
gehen, durch  6  stündiges  Erhitzen  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat bei  Luftabschlufs  nicht  zu  Campher  umgewandelt 
(aus  der  erstarrten  Masse  liefs  sich  nur  eine  gelbliche  harz- 
artige Substanz  abscheiden,  die  bei  behutsamem  Destilliren 


(1)  Gompt  rend.  XLIV,  66;  Instit.  1857,  18;  J.  pr.  Chem.  LXXl, 
810 ;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1867,  157.  —  (2)  Das  bei  höherer  Tempe- 
ratur Uebergegangene  warde  bei  abermaligem  Erwftrmen  mit  Schwefel- 
s&nrehydrat  auf  100^  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Saure  anch  bq 
dem  Oel  Ci^isOg. 
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keine  Spar  Campher  gab);  es  ergab  die  Znaarnmensetzang 
CieHigOs»  die  Dampfdichte  4,517.  Ohaatard  bezeichnet 
dieses  Oel  als  Gamphren  und  ist  der  Ansicht;  das  von  de 
la  Lande  nntersuchte  Oel  sei  ein  Gemenge  von  Gamph- 
ren und  unverändertem  Campher  gewesen. 

Nach  G.  und  C.  Bley  (1)  ist  Cumarin  in  dem  Kraut 
der  Orckis  fusca  Jacq.  enthalten.  1  Kilogrm.  desselben 
gab  ihnen  2,47  Grm.  krystallisirtes  Cumarin. 

oopiii.  ^^  Vogel   d.   j.  (2)   fand    in    durchsichtigem    Copal 

78,1  pC.  C  und  10,5  H,  in  dem  bei  dem  Extrahiren  mit 
90  procentigem  Alkohol  bleibenden  (62  pC.  betragenden) 
Rückstand  78,6  pC.  C  und  10,1  U,  in  dem  löslichen  Theile 
77,6  pC.  C  und  10,7  H;  in  dem  aus  einer  anderen  Copal- 
sorte  dargestellten  unlöslichen  Harz  76,1  pC.  C  und  11,1  H. 
Bei  24  stündigem  Digeriren  des  in  Alkohol  unlöslichen 
Theils  des  Copals  mit  Scbwefelsäurehydrat  fand  keine  Ein- 
wirkung statt.  Fein  gepulverter  Copal,  der  in  reinem 
Aether  nur  sehr  unvollständig  löslich  ist,  löst  sich  in  jod- 
haltigem Aether  nach  einiger  Zeit  vollständig. 

8e*iniiioniaiti.  F.  Kcllcr  (3)  hat  Untersuchungen  über  die  näheren 
Bestandtheile  des  Scammoniums  ausgeführt.  Er  stellte  das 
gereinigte  Harz  dar  durch  Auskochen  des  käuflichen  mit 
Alkohol  unter  Zusatz  von  frisch  geglühter  Knochenkohle, 
wiederholtes  Behandeln  der  flltrirten  und  mit  Wasser  bis 
zur  beginnenden  Trübung  versetzten  Lösung  mit  Knochen- 
kohle, bis  die  Flüssigkeit  farblos  erschien,  Abdestilliren 
des  Alkohols  unter  Zusatz  von  Wasser,  und  wiederholtes 
Auskochen  des  Rückstandes  mit  Wasser.  Für  das  gerei- 
nigte Harz ,  welches  gepulvert  rein  weifs  war ,  nimmt 
Keller  (nach  dem  Trocknen  im  leeren  Räume)  die  Zn- 
sammensetzung  CreHeTÜss  =  Gj^^^O^  -f"  3  HO  an.    Bei 


(1)  Arch.  Pluurm.  [2]  XCII,  82;  Chem.  Gentr.  1867,  827.  —  (2)  N. 
Jtbrb.  Pharm.  VII,  870.  ~  (8)  Ano.Ch.  Pharm.  CIV,  68;  im  Ann. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  147;  Chem.  Centr.  1868,  88. 


Kohl«nwaMer8toffe ;  flüchtige  Oele;  Campher;  Harte.         4(^5 

dem  Kochen  mit  canstischen  Alkalien  wird  es  zu  einer  "''*"''''"**<""- 
Säare^  der  Scammoninsäure;  diese  wurde  bereitet  durch 
Eintragen  van  reinem  Scammonium  in  kochende  Baryt* 
lösung,  wo  es  sich  unter  Entwickeinng  eines  aromatischen 
Geruches  löst,  Ausfallen  des  Baryts  mittelst  Schwefelsäure; 
Beseitigung  der  überschüssigen  Schwefelsäure  mittelst  Blei- 
oxyds und  des  sich  lösenden  Bleioxyds  mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs; die  so  erhaltene  stark  saure  Flüssigkeit  gab 
bei  dem  Abdampfen  bei  100^  die  Scammoninsäure  als 
amorphen  Rückstand.  Eine  Lösung  dieser  Säure  giebt  mit 
neutralen  Metallsalzen  keine  Fällung ,  mit  basisch-essigs.  ' 
Bleioxyd  einen  voluminösen  Niederschlag;  die  mit  etwas 
überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Lösung  der  Säure  gab 
mit  einfach -essigs.  Bleioxyd  einen  flockigen  Niederschlag, 
für  welchen  (nach  wiederholtem  Lösen  in  verdünnter  Essig- 
säure, Fällen  mittelst  der  kleinsten  Menge  Ammoniak, 
Trocknen  über  Schwefelsäure)  Keller  die  Zusammen- 
setzung 4PbO,  C76H64O43  annimmt  (dieses  Salz  verliert  bei 
120  bjs  130^  Nichts  an  Gewicht).  Keller  betrachtet  die 
freie  Säure  als  C76He8047  =  CTeHeiOaa  +  HO  +  4 HO. 
—  Bei  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäuren  auf  diese 
Säure  oder  die  alkalische  Harzlösung  tritt  Spaltung  ein  zu 
Zucker,  ScammonoUäure  und  sich  verflüchtigende  Butter- 
sänre.  Die  Scammonolsäure  scheidet  sich  bei  dem  Kochen 
einer  Lösung  der  Scammoninsäure  oder  einer  Lösung  des 
Scammoniums  in  Kalilauge  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure (unter  fortwährendem  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers ;  da  sonst  leicht  Bräunung  eintritt)  bald  in  Oel- 
tröpfchen  ab,  die  sich  zu  einer  aufschwimmenden,  bei  dem 
Erkalten  strahlig- krystalHnisch  erstarrenden  Schichte  ver- 
einigen ;  sie  schmilzt  bei  55  bis  56^  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  (die  Lösungen  reagiren 
sauer;  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisiren  mikro- 
scopische  Nadeln);  Keller  giebt  ihr  die  Formel  CseHseO? 
und  betrachtet  sie  als  zweibasische  Säure.  Nach  seinen 
Versuchen,  die  Mengenverhältnisse  der  bei  dieser  Spaltung 
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auftretenden  Producte  zn  ermitteln,  glaubt  er  für  diese 
Zersetzung  die  Gleichung  :  Gjfiil^On  =  2  CigHisOit  + 
CgHgOi  +  CseHseÜT  +  ^CgOs  aufstellen  zu  dürfen;  die 
Oxalsäure  liefs  sich  indessen  nicht  nachweisen. 


racbitoff*.        o.  L.  Erdmann  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  Indigblau 
däron  lieh  im  feuchtcu  Zustande   durch   ozonhaltigre  Luft   sehr   leicht 
zu  Isatin  umgewandelt  wird. 

J.  Löwenthal  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt  zur 
Entscheidung  der  Frage,  ob  das  Indigweifs  als  Indigblau 
—  Sauerstoff  +  Wasser,  oder  als  Indigblau  +  Wasserstoff 
zu  betrachten  ist.  Er  suchte  zunächst  zu  ermitteln,  ob 
alle  einer  höheren  Oxydation  fähigen  Körper  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  das  Indigblau  in  Indigweifs  überftihren 
können;  er  fand,  früheren  Angaben  widersprechend,  dafs 
schwefligs.  und  phosphorigs.  Salze,  Schwefelkalium,  Schwe- 
felcalcium  und  Manganoxydul  salze  diese  Umwandlung  des 
Indigblau's  nicht  bewirken  können;  auch  arsenigs.  Natron 
bewirkt  dieselbe  nicht  (3).  Aus  weiteren  Versuchen  über 
die  Umwandlung  des  Indigblau's  in  Indigweifs  und  über 
das  Verhalten  der  die  Umwandlung  bewirkenden  und  der 
sie  nicht  bewirkenden  Substanzen  gegen  andere  Oxyde 
(Eupferoxyd,  Chromsäure,  Wismuthoxyd)  in  alkalischer 
Lösung  zieht  er  die  Schlufsfolgerung ,  dafs  das  Indigweifs 
nicht  Indigblau -f- Wasserstoff,  sondern  Indigblau  —  Sauer- 
stoff sei,  welchen  Schlufs  er  in  einer  Fortsetzung  dieser 
Untersuchungen  ausftihrlicher  rechtfertigen  werde. 


(1)  J.  pr.  Gfaem.  LXXI,  209.  —  (2)  J.pr.Chem.  LXX»  463;  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI ,  862.  —  (8)  Schwefels.  Indigo  ▼erhftlt  sich  anders  als 
nnverllnderter ;  wird  Schwefels.  Indigo  mit  überschüssigem  kohlens.  Kali 
oder  Natron  versetst  and  nan  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  so  Bndet 
sofort  Bildung  von  Indigweifs  stau. 
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Brdmann  (1)  hat  das  als  Garajuru  oder  Ghica  be-  ^*^l^ 
zeichnete  Farbematerial  untersucht ,  welches  aus  den  Blät- 
tern der  Bignania  Chica  am  Orinoco  u.  a.  gewonnen  wird 
(es  scheidet  sich  nach  längerer  Einwirkung  des  Wassers 
auf  die  Blätter  als  rothes  Satzmehl  ab).  Es  kommt  im 
Handel  in  blutrothen  Kuchen  vor ;  bei  längerer  Einwirkung 
des  Lichtes  nimmt  es  bräunliche  Färbung  an,  beim  Drücken 
und  Reiben  mit  einem  glatten  Körper  goldgrünen  Glanz. 
Es  enthält  Nichts  Krystallinisches«  Es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  siedendem  Alkohol  (die  rothe  Lösung 
setzt  bei  dem  Erkalten  etwas  rothes  Pulver  ab,  das,  wie 
auch  die  Lösung  selbst,  bei  längerer  Einwirkung  des  Lich- 
tes bleicht;  eingedampft  hinterläfst  sie  eine  unkrystalli- 
nische  rothe  Masse),  wenig  in  Aether  mit  gelber  Färbung. 
Es  wird  durch  Chlor  hellbräunlich  gefärbt,  löst  sich  theil- 
weise  in  wässeriger  Salzsäure  zu  dunkelbraungelber  Flüs- 
sigkeit (das  Rückständige  ist  wenig  gefärbt),  in  warmer 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  gelber  bis  orangefarbener 
Lösung,  die  bei  dem  Erkalten  eine  unkrystallinische  gelb- 
rothe  körnige  Substanz  ausscheidet  und  mit  Ammoniak 
einen  aschereichen  dunkelpurpurrothen  Niederschlag  giebt. 
Eine  Mischung  von 'Salzsäure  und  Alkohol  zieht  den  fär- 
benden Stoö'  des  Carajuru  mit  rothgelber  Farbe  aus,  und 
kohlens.  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  einen  dunkel- 
rothen,  auch  viel  Asche  enthaltenden  Niederschlag.  Kohlens. 
Kali  und  Natron  ziehen  selbst  bei  dem  Kochen  nur  Spuren 
unter  gelblicher  Färbung  aus,  während  das  Rückständige 
dunkler  gefärbt  wird«  Aetzkali  löst  das  Farbematerial 
mit  braunrother  Färbung,  und  Säuren  fällen  aus  der  Lö- 
sung einen  gelbrothen  Niederschlag;  Ammoniak  löst  es 
tbeilweise  mit  gelbrother  Färbung;  alkoholische  Ammoniak- 


(1)  J.  pr.  Gbem.  LXXI,  198;  im  Ausz.  Chem.  Oentr.  1857,  768; 
Dingl.  pol.  J.  GXLYII,  466;  Cbem.  Gaz.  1857,  465.  (Boassingaalt'f 
frühere  Untersachung  dieses  Farbematerials  Ann.  eh.  pbya.  [2]  XXVII, 
815;  BerseliuB'  Jahresber.  Y,  251.) 
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^^ohiü^'''  ^^^^  Ealilösang  löst  es  reichlich  unter  tief-blutrother  Fär- 
bung, und  die  Lösung  wird  durch  Säuren  rothgelb  gefiirbt. 
Bei  der  Behandlung  des  Garajuru  mit  Eali»  Traubenzucker 
und  Wasser  oder  Alkohol  in  einer  yerschlossenen  Flasche 
(wie  bei  der  Reduction  des  Indigo's  nach  Fritzsche'a 
Verfahren)  entsteht  eine  violette  Lösung,  die  an  der  Luft 
sich  augenblicklich  bräunt,  bei  Luftabschlufs  zu  Salzsäure 
gesetzt  einen  rothgelben  Niederschlag  giebt.  Versuche, 
mit  dem  Garajuru  Zeuge  zu  färben,  gelangen  nicht*  Bei 
der  trockenen  Destillation  giebt  dasselbe  ein  rothgelbes 
öliges  Product.  —  Zur  Isolirung  der  eigentlichen  färben- 
den Substanz,  die  zusammen  mit  zerstörtem  Pflanzenzell- 
gewebe das  Garajuru  darstellt,  wurde  letzteres  mit  Alkohol 
ausgekocht  und  der  Abdampfrückstand  des  Decocts  mit 
Aether  digerirt;  das  in  diesem  sich  nicht  Lösende  war  eine 
braunrothe,  nur  wenig  Asche  enthaltende,  in  Ammoniak  toU- 
ständig  lösliche  Masse,  welche  (über  Schwefelsäure  getrocknet) 
59,6  pG.  Kohlenstoff  und  35,0  Wasserstoff  ergab  (Ä).  Der 
durch  Ausziehen  des  Gariguru  mit  einer  Mischung  von  Al- 
kohol und  etwas  Schwefelsäure,  und  Fällen  des  Auszugs  mit 
kohlens.  Ammoniak  erhaltene  rothe  Körper  gab  (bei  100®  ge- 
trocknet und  nach  Abrechnung  der  Asche)  63,1  pG.  Kohlen- 
stoff und  4,9  Wasserstoff  (£).  Durch  Behandlung  des  Gara- 
juru mit  erwärmter  Salpetersäure  wurde  neben  Pikrinsäure, 
Oxalsäure  und  Blausäure  hauptsächlich  eine  Säure  erhal- 
ten, die  als  Ajimäure  nachgewiesen  wurde;  diese  entsteht 
auch  bei  gelindem  Erwärmen  des  Garajuru  mit  verdünnter 
Ghromsäure,  und,  ohne  dafs  sich  dabei  erheblich  rothe 
Dämpfe  entwickeln,  bei  dem  Behandeln  des  durch  Alkohol 
ausgezogenen  Garajururoths  mit  Salpetersäure.  Er d mann 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der  rothe  Farbstoff  des 
Garajuru  mit  Anissäure  GieHsOe  isomer  sei  (dieser  Formel 
entspricht  annähernd  die  Zusammensetzung  B),  oder  1  Aeq. 
Wasser  mehr  enthalte  (die  Zusammensetzung  A  entspricht 
nahezu  der  Formel  G16H9O7). 


Farbstoffe.  4g9 

K  Schunck  (1)  fand  es  nicht  bestätigt,  dafs  der  ge- ^„^^.f,.^!* 
meine  Bnchwaizen  {PoJyg<mum  fagopyrum)  bei  der  Gährung 
Indigoblaa  liefere.  Er  fand  dagegen  in  dieser  Pflanze  einen 
gelben  9  in  kleinen  Nadeln  krystallisirbaren  Farbstoff  (2), 
welcher  in  kaltem  Wasser  sich  wenige  in  siedendem  reich- 
licher und  in  Alkohol  noch  leichter  löst,  in  Alkalien  mit 
dunkelgelber  Färbung  löslich  ist,  durch  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  dunkelorange  gefärbt,  durch  längeres  Kochen 
mit  yerdünnter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  durch  kochende 
Salpetersäure  zu  Oxalsäure  umgewandelt,  in  alkalischer  Lö- 
sung der  Luft  längere  Zeit  dargeboten  zu  einer  in  Wasser 
leicht  löslichen  amorphen  Substanz  wird,  mit  Bleiozyd  eine 
gelbe  Verbindung  giebt  und  in  wässeriger  Lösung  gebeizten 
Kattun  lebhaft  färbt;  1000  Th.  frischer  Buchwaizenblätter 
gaben  etwas  mehr  als  1  Th.  des  krystallisirten  Farbstoffs, 
welcher  nach  Schunck  entsprechend  dem  Aequivalent- 
verhältnifs  CsHaO^  zusammengesetzt  ist  und  wahrscheinlich 
mit  Rutin  (3)  und  Ilixanthin  (vgl.  bei  Pflanzenchemie)  iden- 
tisch seL 

Es  wurde  schon  früher  besprochen  (4),  dafs  mit  dem  ^^^^^' 
Rutin  (der  Rutinsäure)  auch  der  Farbstoff  der  Quer- 
citronrinde,  das  Quercitrin,  wahrscheinlich  identisch  ist, 
und  ferner  (ö),  dafs  das  als  Flamn  im  Handel  vorkom- 
mende Farbematerial  wohl  auch  derselbe  Farbstoff  ist.  Die- 
ses fand  auch  G.  R.  König  (6),  welcher  durch  die  Un- 
tersuchung der  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung 
von  gereinigtem  Flavin  und  durch  die  Bestätigung,  dafs 
es  sich  durch  Säuren  zu  Zucker  und  Quercetin  spalten 
läfst,  seine  Identität  mit  dem  Rutin  oder  Quercitrin  nach- 
wies.    Dafs  indessen  unter  dem  Namen  Flavin  verschie- 


(1)  Chem.  Gas.  1868,  18;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  466.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1849,  713.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,562;  f.  1853,  635; 
f.  1856,  698.  —  (4)  Jahrosber.  f.  1856,  698.  —  (5)  Jahrosber.  f.  1856, 
826.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  98;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  804;  im 
Anas.  Chem.  Centr.  1867,  498. 
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dene  Substanzen  in  Handel  gebracht  wurden,  geht  daraus 
hervor,  dafs  ein  von  Bolley  (1)  untersuchtes  Fla vin  nicht 
Quercitrin  (oder  ein  Quercitrin  enthaltendes  Eztract  der 
Quercitronrinde)  war,  sondern  das  durch  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Quercitrin  entstehende  Spaltungsproduct  des 
letzteren,  das  Quercetin,  welches  ein  ungleich  gröfseres 
Färbe  vermögen  hat  (2). 
rMneViichin'  ^^®  Rochledcr  (3)  mittheilt  hat  Mayer  gefunden, 
oe?b.cioiou.  j^£g   ^j^j.   Farbstoff  der    chinesischen  Gelbschoten   (4)  ein 

gepaartes  Kohlehydrat  ist ;  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure scheide  sich  krystaUisirbarer  Zucker  aus.  Der  Farb- 
stoff der  Gelbschoten  sei  wahrscheinlich  mit  dem  des 
Safrans  identisch ;  während  jener  Farbstoff  selbst  nicht  echt 
färbt,  färbe  das  aus  ihm  zu  erhaltende  Zersetzungsproduct 
schön  goldgelb. 
Hämatoxyun.  Für  dic  Krystallc  des  Hämatoxylins  bestätigte  Ram- 
meis her  g  (5)  die  Bestimmung  H.  Kopp's  (6),  dafs  sie 
quadratische  Combinationen  cx)Pcx)  (mit  untergeordnetem 
ooP).P  sind;  er  fand  P  :  P  in  den  Endkanten  =  123<>2ö' 
ungefähr, 
purree  o.  YüT  dic,  iu  dom  als  Purree  oder  Jaune  mdien  bezdch- 

Jaune  Indien.  ' 

neten  Farbstoff  enthaltene  Euxanthinsäure  (Purrinsäure),  das 
durch  Erhitzen  derselben  entstehende  Euxanthon  (Purre- 
non)  und  die  Substitutionsproducte  beider  Körper  hatte 
Laurent  andere  Formeln  aufgestellt,  als  die  von  Erd* 
mann  und  Stenhouse  vorher  gegebenen  waren  (7).  Erd- 
mann (8)  hat  jetzt,  namentlich  auch  nach  neueren  Ana- 
lysen des  Euxanthons,  die  Laurent'schen  Formeln  als  die 
anzunehmenden  anerkannt,  nämlich  für 


(1)  Aus  d.  Schweizer,  polytechn.  Zeitsohr.  1857,  11,  51  in  Dingl. 
pol.  J.  GXLV,  134;  Cfaem.  Gentr.  1857,  621.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1854,  616;  f.  1856,  824.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  41  ;  J.  pr.  Ghem. 
LXXU,  S94;  Ghem.  Gentr.  1858,  96.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849) 
466 ;  f.  1853,  536 ;  f.  1854,  663.  —  (5)  In  der  8.  5  angef.  Schrift,  223. 
—  (6)  Einleitung  in  die  Krystallographie ,  164.  —  (7)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1849,  456  f.  —  (8)  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  195. 
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Emanthinsftare  C49HieOtt  Buxantbon  (^«oHitOit 

Das  Silbersalz  G4,Hi7AgOn  Cbloreuzanthon  CfoHgClsOi, 

Chloreuxanthinsäure  C4sHie01g022  Bromeuxanthon  C4oH9Br80i2. 

Nitroeaxanthinsfture  C4,Hj7(N04)Os2 

lieber  Farbstofie  vgl.  auch  den  Bericht  über  PfiaDzen- 
Chemie  und  über  technische  Chemie  (Färberei). 


ftubsl»n>. 


F.  Schulze  (1)  hat  einen  Beitrag  zur  Eenntnifs  des  ^^^l^ 
Lignins  und  seines  Vorkommens  im  Pflanzenkörper  veröf- 
fentlicht. Er  vertheidigt  die  Ansicht ,  dafs  in  den  ZelU 
wänden  Cellulose  das  eigentliche  formbedingende  Material 
ist,  welches  aber  von  Lignin  in  wechselnden  Mengen  im- 
prägnirt  ist.  Zur  Befreiung  der  Cellulose  von  Lignin  und 
anderen  begleitenden  Substanzen  empfiehlt  er  eine  Mischung 
von  chlors.  Kali  und  Salpetersäure,  welche  hinlänglich  ver- 
dünnt (3  Th.  chlors.  Kali  auf  20  Th.  Salpetersäure  von 
höchstens  1;16  spec.  Gew.)  und  genügend  lange  Zeit  ein- 
wirkend die  Cellulose  im  Wesentlichen  unverändert  lasse, 
die  anderen  Substanzen  aber  so  verändere,  dafs  sie  nun 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind  (selten  nur  sei  noch 
Behandlung  mit  verdünnten  Alkalien  nothwendig).  Schulze 
fand  fiir  schwedisches  Filtrirpapier  nach  dem  Trocknen  bei 
120^  die  Zusammensetzung  C12H10O10  bestätigt  und  nimmt 
Siese  Formel  als  die  der  Cellulose  an  (2);  er  hat  für  ver- 
schiedene  Holzsubstanzen  den  Gewichtsverlust,  wie  er  bei 
längerem  Maceriren  mit  der  Mischung  von  Salpetersäure 
und  chlors.  Kali  sich  ergiebt  und  den  er  als  Ligningehalt 
betrachtet,  bestimmt  und  die  Elementarzusammensetzung 
des  Rückstands  ermittelt,  welche  der  der  Cellulose  mei- 
stens ziemlich  nahe  kam.    Er  folgert  aus  seinen  Versuchen, 


(1)  Aus  dessen  Beitrag  :  zur  Eenntnifs  des  Lignins  und  seines  Vor- 
kommens im  PflanzenkÖrper,  Rostock  1856,  in  Chem.  Centr.  1857,  821. 
—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850,  541. 
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dals  der  durchschnittliche  Ligningehalt  der  Hölzer  etwa 
SO  pC.  beträgt,  und  hierausj  der  Annahme  dafs  die  von 
Harzen,  Gerbsäuren  n.  a.  befreiten  Holzarten  etwa  50  pC. 
Kohlenstoff  und  6  pC.  Wasserstoff*  enthalten,  und  der 
bekannten  Zusammensetzung  der  Oellulose  leitet  er  ab, 
dafs  dem  Lignin  eine  durch  die  empirische  Formel  C88H240iH) 
ausdrückbare  Zusammensetzung  zukomme.  Die  Versuche, 
das  Lignin  zum  Zweck  der  directen  Analyse  desselben  zu 
isoliren,  waren  erfolglos. 

A.  Vogel  d.  j.  (1)  untersuchte  den  im  Innern  eines 
Eichstammes  gebildeten  Moder  und  unverändertes  Holz  von 
demselben  Stamme.  Er  fand  (die  Trockentemperatur  ist 
nicht  angegeben) 

im  Holz  :     49,5  pG.  C  ;        5,8  H  ;        1,5  Asche, 
9   Moder  :  52,5    •    n  6,0   9  1,9      9 

Nach  DaubrSe  (2)  wird  Tannenholz,  mit  Wasser  in 
einem  dicht  verschlossenen  Gefälse  längere  Zeit  auf  etwa 
400^  erhitzt,  zu  einer  ganz  das  Aussehen  von  Steinkohle 
zeigenden  schwarzen,  glänzenden,  dichten,  harten,  aus  Eü- 
gelchen  bestehenden,  die  Electricität  nicht  leitenden,  bei 
dem  Glühen  nur  Spuren  flüchtiger  Substanzen  ausgeben- 
den, selbst  im  Sauerstoffstrom  nur  langsam  verbrennenden 
Masse. 

Herv6  Mangon  (3)  untersuchte  Holz  (von  den  Rost- 
pfählen  einer  alten  Brücke  über  die  G^lise  beiM^zin),  welches, 
im  Flufswasser  stets  untergetaucht,  zu  einer  dunkelbraunen, 
im  feuchten  Zustand  wenig  Zusammenhang  zeigenden  Masse 
geworden  war;  diese  ergab  (lufttrocken)  43,9  pO.  Kohlen- 
stoff, 7,8  Wasserstoff,  0,5  Stickstoff,  39,7  Sauerstoff,  8,1 
Asche.  Mangon  findet  die  Veranlassung,  wefshalb  dies 
stets  unter  Wasser  befindliche  Holz  sich  so  verändeite, 
in  der  Einwirkung  von  unten  aufsteigender^  Quellsäure  und 
Quellsatzsäure  enthaltender  Quellwasser. 

(1)  N.  Jahrb.  Phami.  YII,  367.  -^  (2)  Ann.  min.  [5]  XH,  805.  — 
(8)  Aus  d.  Ball,  de  la  Soc  d'Encoaiag.,  September  1867,  684  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  438. 
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Peligot  (1)  untersuchte  an  dem  aufseren  Ansehen 
nach  wohlerhaltenes  Holz  von  einem  alten  Uferbau  bei 
Garthago»  welches  hier  der  Einwirkung  des  Meerwassers 
lange  ausgesetzt  gewesen  war.  Das  Holz,  welches  noch  er- 
kennen Hefe  dafs  es  von  einer  Coniferenart  stammte,  enthielt 
9;5  pO.  Wasser,  47,2  kohlens.  Ealk,  2,5  kohlens.  Magnesia, 
7,2  Chlornatrium  (keine  Kalisalze) ,  1,6  schwefeis.  Kalk, 
0,3  Thonerde  und  Eisenoxyd,  0,1  Kieselerde,  31,6  organi- 
sche Substanz;  letztere  ergab,  bei  1^0^  getrocknet  und  nach 
Abzug  der  Asche,  60,0  u.  58,6  pC.  Kohlenstoff,  5,9  u.  5,8 
Wasserstoff,  0,6  Stickstoff,  33,5  u.  35,0  Sauerstoff^,  näherte  sich 
also  durch  ihren  den  des  normalen  Holzes  übersteigenden 
Kohlenstoffgehalt  der  organischen  Substanz  der  Brannkohlen« 

Ueber  das  Stärkmehl,  sein  Vorkommen^  die  Entwicke-  «■''«'«•»»' 
lung,  die  Structur,  die  Auflösungs-  und  Quellungserschei- 
nungen der  Stärkmehlkömer  hat  Nägeli  (2)  Mittheilungen 
gemacht.  —  Nach  Meise ns  (3)  läfst  sich  durch  längere 
Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  bei  wenig  erhöhter 
Temperatur,  von  organischen  Säuren,  Diastase  oder  Pepsin 
auf  Stärkmehlkörner  denselben  der  ganze  Gehalt  an  eigent- 
licher, mit  Jod  sich  blau  färbender  Stärkmehlsubstanz  ent- 
ziehen, ohne  dafs  die  Form-  oder  Structurverhältnisse  der 
Körner  im  Geringsten  abgeändert  werden.  Die  so  behan- 
delten Kömer  werden  durch  Jodwasser  nur  gelblich  oder 
röthlich  gefärbt;  werden  sie  erst  mit  Jodwasser,  dann  vor- 
sichtig mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so  können 
sie,  unter  Beibehaltung  ihrer  Form,  wieder  blaue  Färbung 
zeigen.  Melsens  vermuthet,  dafs  die  Hüllen  der  Stärk- 
mehlkömer aus  einer  stickstoffhaltigen  und  einer  der  Cellu- 
lose  nahestehenden  Substanz  bestehen.  Auf  das  polarisirte 
Licht  scheinen  die  von  eigentlicher  stärkmehlhaltiger  Sub- 
stanz befreiten  Stärkmehlkömer  nicht  mehr  einzuwirken. 


(1)  Compt  rend.  XLIV ,  988;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LH,  808.  — 
(2)  Am  der  botan.  Zeitschr.  Flora,  1856,  Nr.  38  bis  41  in  Vierteljahrssohr. 
pr.  Pharm.  VI,  266.  —  (8)  Instit.  1867,  161. 
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»tirk»«ki.  Verschiedene  im  Handel  yorkommende  Stärkmehlsorten 

(den  Gehalt  derselben  an  Wasser,  Kleber,  Faser,  Asche 
und  reinem  Stärkmehl,  welches  letztere  74  bis  84  pC.  be» 
trug)  untersuchte  Just.  Wolff  (1);  über  die  Zusammen* 
Setzung  und  den  Nahrungswerth  der  Rückstände  von  der 
Stärkmehlfabrikation  aus  Kartoffeln  machte  Scheven  (2) 
Mittheilung. 

G^lis  hat  Untersuchungen  über  die  Veränderungen 
des  Stärkmehls  beim  Erhitzen  ausgeführt,  welche,  1857 
auszugsweise  durch  einen  Bericht  von  Felo  uze  (3)  be- 
kannt geworden,  1858  vollständigere  Veröffentlichung  fan- 
den (4).  Wir  geben  hier  die  Resultate.  Der  Zweck  der 
Untersuchung  war,  namentlich  die  bei  Einwirkung  der 
Hitze  auf  Stärkmehl  sich  bildenden  gefärbten  Substanzen 
genauer  kennen  zu  lernen.  Um  diese  in  gröfserer  Menge 
zu  erhalten,  wurde  das  Stärkmehl  in  einem  flachen,  an 
Einer  Seite  stark  erhitzten  Gefafse  unter  stetem  Umrühren 
geröstet;  bis  es  sich,  in  einem  gleichsam  zusammengesinter- 
ten Zustand,  von  dem  Boden  des  Gefäfses  leicht  ablösen 
liefs  und  stechende  Dämpfe  auszustofsen  anfing;  das  Pro- 
duct  wurde  zur  Absonderung  der  verkohlten  Theile  in 
heifsem  Wasser  gelöst,  der  Auszug  zur  Extractdicke  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  kleinen  Portionen  in  einem 
Luftbad  getrocknet  und  zur  Vollendung  der  Röstung  wäh- 
rend einiger  Zeit  auf  220  bis  230^  erhitzt.  So  wurde  eine 
schwammige,  an  der  Luft  sich  nicht  verändernde,  nicht 
zerfliefsliche  aber  in  Wasser  vollständig  zu  dunkelbrauner 
Flüssigkeit  lösliche  Masse  erhalten,  deren  wesentlicher  Be-  ' 
standtheil  nach  G^lis  eine  als  Pyradextrin  bezeichnete 
Substanz  ist.  Zur  Reindarstellung  der  letzteren  (nament- 
lich  zur  Trennung  von  etwa  noch  beigemengtem  Dextrin) 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  86;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  461 ;  Chem.  Centr. 
1867,  764.  —  (2)  Chem.  Centr.  1857,  888.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV, 
991;  Chem.  Centr,  1868,  164.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LH,  388; 
J.  pharm.  [3]  XXXIII,  405. 
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versetzt  G^lis  die  Losung  mit  Alkohol,  so  lange  sich  Btirkm«b]. 
noch  dunkelgefarbte  Flocken  ausscheiden ,  und  wiederholt 
das  Lösen  des  Niederschlags  in  Wasser  and  die  Ausfallung 
mittelst  Alkohol.  Das  reine  Pyrodextrin  ist  braun,  getrock- 
net hart  und  brüchig,  wenn  nicht  vollständig  getrocknet 
glänzend  und  elastisch;  es  löst  sich  in  22 grädigem  Alkohol 
nnr  spurenweise,  nicht  in  starkem  Alkohol  und  in  Aether, 
leicht  in  Wasser  zu  sepiafarbiger  klebriger  Flüssigkeit;  es 
erleidet  bei  200  bis  210^  keine  weitere  Veränderung,  wäh- 
rend die  beim  Erhitzen  des  Zuckers  entstehenden  Substan- 
zen (S.  497  ff.)  hier  zu  verkohlen  beginnen;  es  giebt  mit  Sal- 
petersäure Oxalsäure,  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam  an- 
gegriffen, durch  diese  Säuren  im  concentrirten  Zustande 
za  einem  wenig  löslichen  braunen  Pulver  umgewandelt 
während  die  Flüssigkeit  sich  förbt;  es  reducirt  Eupferoxyd 
in  alkalischer  Lösung,  Gold  und  Silber  aus  ihren  Salzen; 
seine  Lösung  wurd  durch  wässeriges  Jod  nicht  purpurroth 
gefärbt,  durch -Thonerdehydrat  entfärbt.  Das  bei  160^  ge- 
trocknete Pyrodextrin  ergab  die  Zusammensetzung  C48H37O87 ; 
der  Luft  ausgesetzt  zieht  es  rasch  3  Aeq.  Wasser  an. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Barytwasser  einen  in 
Wasser  schwer  löslichen,  mit  alkoholhaltigem  Wasser  aus- 
zuwaschenden braunen  Niederschlag;  bei  160^  getrocknet 
CdsHaeOsei  2BaO;  sie  wird  durch  wässeriges  einfach-essigs. 
Bjeioxyd  nicht  gefallt,  aber  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
zu  der  Mischung  beider  Lösungen  entsteht  ein  schwarzer 
zäher  Niederschlag,  getrocknet  C48H36O869  PbO.  —  Das 
Pyrodextrin  scheint  das  einzige  gefärbte  Product  zu  sein, 
welches  bei  nicht  allzustarker  Einwirkung  der  Wärme  auf 
Stärkmehl  sich  bildet,  und  ist  nach  Gelis  in  allen  bis 
zurBräunung  erhitzten  stärkmehlhaltigenSubstanzen  enthalten. 

Neubauer  (1)   hat   seine   Untersuchungen   über   das     ©ammi. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  105;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  255; 
Chem.  Centr.   1857,  590. 
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Arabin  (1)  wieder  aufgenommeD.  Er  fand  es  bestätigt, 
dafs  das  rane  Arabin  (dargestellt  darch  Lösen  von  färb* 
losem  arabischem  Gummi  in  kaltem  Wasser,  Ansäuren  der 
colirten  Lösnng  mit  wenig  Salzsäure,  Fällen  mit  Alkohol, 
vollständiges  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Alkohol, 
und  mehrmaliges  Wiederholen  dieser  Operationen)  Lackmus 
stark  rÖthet  und  sogar  in  concentrirter  Lösung  die  Kohlen- 
säure aus  kohlens.  Natron  austreibt.  Weitere  Resultate 
seiner  Untersuchung  sind  folgende.  Das  reine  Arabin  ist, 
so  lange  es  feucht  ist,  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nach 
dem  Trocknen  hat  es  diese  Eigenschaft  verloren,  quillt 
dann  nur  froschlaichartig  auf  und  löst  sich  erst  nach  Zu- 
satz einer  Basis  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit  Die 
wässerige  Lösung  des  ganz  reinen  Arabins  wird  durch 
Alkohol  nicht  gefallt,  aber  der  Zusatz  eines  Tropfens  Salz- 
oder Salpetersäure  oder  einer  Salzlösung  bewirkt  augen- 
blicklich in  dieser  Mischung  vollständige  Fällung.  Die 
mit  Alkohol  versetzte  Lösung  des  Arabins  bleibt  auch  nach 
wochenlangem  Stehen  klar  oder  zeigt  höchstens  ein  schwa- 
ches Opalesciren  ohne  eigentliche  Fällung.  Das  Arabin 
geht  mit  Kalk,  Magnesia,  Eali,  Natron  u.  a.  lösliche  Ver- 
bindangen  ein,  die  durch  Alkohol  gefallt  werden,  sich  in 
Wasser  zu  einem  Schleim  lösen  und  je  nach  der  Menge 
der  zugesetzten  Basis  saure,  neutrale  oder  alkalische  Reac- 
tion  zeigen.  Das  arabische  Gummi  löst  sich  in  Wasser 
immer  mit  saurer  Reaction  auf  und  ist  als  ein  saures  Salz 
des  Arabins  mit  Ealk,  Magnesia  und  Kali  zu  betrachten; 
Neubauer  erinnert,  dafs  Löwenthal  und  Hausmann  (2) 
in  der  Asche  des  feinsten  arabischen  Gummi's  96  pC.  der 
kohlens.  Salze  dieser  Basen  fanden. 

G^lis  (3)   hat   über  die  Umwandlung  von  löslichem 
Gummi  in  unlösliches  (Pilanzenschleim)  Folgendes  angegeben. 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  624.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  586.  ^ 
(8)  Compt.  rend.  XLIY,  144;  J.  phanD.  [8]  XXXI,  216;  J.  pr.  Chem. 
LXXI,  878 ;  VierteljahrtBchr.  pr.  Pharm.  VI,  566. 
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Arabisches  Gummi,  bei  100^  getrocknet  CisHuOn»  wird 
bei  120^  zu  CisHioOio  ohne,  abgesehen  von  dem  Wasser- 
verlost,  wesentlich  verändert  zu  werden  (1),  und  ist  dann 
noch  fast  vollständig  in  Wasser  löslich«  Wird  aber  das 
Grummi  längere  Zeit  einer  etwas  höheren  Temperatur 
ausgesetzt,  so  geht  es,  ohne  weiteren  Gewichtsverlust,  fast 
vollständig  in  eine  Substanz  über,  die  in  Wasser  nur  auf- 
quillt aber  sich  nicht  mehr  darin  löst;  Bei  150^  wird  das 
Gummi,  indem  es  diese  Umwandlung  erleidet,  in  den  die 
Wandungen  des  Gefafses  berührenden  Theilen  gelblich, 
aber  der  innere  Theil  der  Masse  ist  ohne  Färbung  zu  er- 
leiden umgewandelt.  Das  künstlich  dargestellte  Cerasin, 
wie  G^lis  die  umgewandelte  Substanz  nennt,  giebt  bei 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Schleimsänre,  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  eine  lösliche  Gummiart,  welche  übri- 
gens (entgegen  der  von  Guerin-Varry  für  das  aus  Ce- 
rasin in  gleicher  Weise  entstehende  lösliche  Gummi  aus- 
gesprochenen Ansicht)  doch  vielleicht  von  dem  arabischen 
Gummi  verschieden  sei;  diese  letztere  Gummi^t  wird  bei 
150^  wieder  zu  unlöslichem  Gummi  (künstlichem  Cerasin). 

Nach  Göfsmann  (2)  enthält  die  jetzt  in  Nordamerika  »ohr«üok.r. 
ihres  Zuckergehalts  wegen  zu  einer  wichtigen  Culturpflanze 
werdende  Graminee  Sorghum  saccharatum  allen  Zucker  als 
Rohrzucker ;  sie  liefert  70  bis  75  pC.  Saft,  aus  welchem  sich 
6  bis  7  pC.  guter  Candisrohzucker  nebst  wohlschmeckender 
Melasse  darstellen  liefsen.  -~  H.  Karsten  (3)  theilt  mit,  dafs 
in  dem  Honig  der  Polyhia  apidpennia  Saussure,  einer 
unter  den  Wendekreisen  in  Amerika  sehr  verbreiteten 
Wespe,  Rohrzucker  in  grofsen  Krystallen  vorkommt. 

Gölis  (4)  hat  die  Resultate  seiner  Versuche  über  die 

(1)  Vgl.  Jahrwber.  f.  1864,  624.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  885. 
—  (3)  Pogg.  Ann.  C,  660 ;  J.  pr.  Chom.  LXXI,  815 ;  Chem.  Centr.  1867, 
628.  —  (4)  Compt.  rend.  XLV,  590;  Instit.  1857,  354;  J.  pharm.  [8] 
XXXII,  424;  Chem.  Centr.  1858,  163;  ansfflhrlich  Ann.  ch.  phys.  [8] 
LH,  862.  PeloQze's  Bericht  Compt  rend.  XLV,  988.  Vgl  Völokeri 
Untersachnngen  im  Jahresber.  f.  1863,  651. 
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R«hr.aokor.  g^j  ^q^  Eindampfen  der  heifs  bereiteten  wässerigen  Lö- 
sung (ans  der  sich  bei  dem  Erkalten  Nichts  absetstt)  scheidet 
sich  das  Caramelin  in  Hänten,  bei  der  Fällang  mit  Alkohol 
als  reichlicher  Niederschlag  aus,  beidemale  aber  in  der  Mo* 
dification  B,  ebenso  weAn  es  ans  Losungen  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  durch  Säuren  gefallt  wird.  Wird  ab'er  das 
Garamel  B  getrocknet,  oder  auch  im  feuchten  Zustande 
mehrere  Tage  lang  stehen  gelassen,  so  geht  es  in  den 
Zustand  C  über  und  ist  dann  in  allen  Lösungsmitteln  un- 
löslich. Das  Caramelin  B^  welches  in  kaltem  Wasser 
und  in  starkem  Alkohol  unlöslich  ist,  löst  sich  in  einer 
Mischung  beider  Flüssigkeiten;  sein  Färbevermögen  ist 
12mal  gröfser  als  das  des  Caramelans.  Das  Caramelin 
ist  eine  nicht  schmelzbare  schwarze  glänzende  Substanz; 
auch  es  reducirt  Eupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  Gold 
und  Silber  aus  ihren  Lösungen;  seine  Lösung  wird  durch 
fast  alle  Metallsalze  gefällt.  Das  bei  120^  getrocknete  Ca* 
ramelin  ist  nach  G^lis  CeeHsiOsi  (1);  er  beschreibt  die 
Verbindungen  CgeHsoOso^BaO,  CseHsoOso^^BaO,  C96H50O50, 
PbO.  —  6^1  is  hebt  hervor,  dafs  die  hier  von  ihm  beschrie« 
benen  Substanzen  sich  von  dem  Zucker  durch  Austreten 
der  Elemente  des  Wassers  ableiten,  zugleich  aber  unter 
Erhöhung  das  Atomgewichts  der  entstehenden  Körper, 
welche  mit  einem  Freiwerden  von  Wärme  verbunden  ist. 
Als  Beweis  hierfür  fuhrt  er  an,  dafs  bei  dem  Erhitzen  grö- 
fser Mengen  von  Zucker  in  einem  Metallbad,  dessen  Tem- 
peratur 210^  nicht  übersteigt,  derselbe  nach  dem  Schmelzen 
(bei  160  bis  165®)  und  zunehmender  Bräunung  sich  mit 
grofser  Lebhaftigkeit  und  unter  Aufblähen  zu  zersetzen  be- 
ginnt und  die  Lebhaftigkeit  dieser  Umsetzung,  wenn  sie  ein- 
mal eingeleitet  ist,  selbst  nicht  durch  Verminderung  der 
von  aufsen  einwirkenden  Wärme  gehemmt  wird.  Setzt  man 


(1)  In  Beiner  ersten  Mittheilnng  (Compt.  rend.  XLV,  690)  hatte 
Q4\iB  angegeben,  das  Caramelin  sei  CmHsoOsoi  ^  HO  und  Terhalte  sich 
wie  eine  zweibasische  Sftnre. 
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den  Zacker  einer  Temperatur  von  190^  aus»  so  lassen  sich  ^i»*»«^- 
die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Producte  nach  einander 
erhalten;  bei  dieser  Temperatur  enthält,  wenn  krystallisirter 
Rohrzucker  angewendet  wurde  und  der  Gewichtsverlust 
10  pC.  beträgt,  der  Rückstand  fast  reines  Caramelan;  bei 
einem  Gewichtsverluste  von  14  bis  lö  pC.  ist  der  Rück- 
stand vorzugsweise  reich  an  Caramelen,  bei  einem  Ge- 
wichtsverlust von  20  pC.  besteht  er  fast  ganz  aus  Gara- 
melin« 

Erümelzucker  giebt  nach  Gelis  bei  Einwirkung  der 
Wärme  Producte,  die  dem  Caramelan,  dem  Caramelen  und 
dem  Caramelin  ähnlich,  aber  doch  nicht  damit  identisch 
seien;  Genaueres  über  diese  Producte  hat  er  nicht  mitge- 
theilt. 

Die  zuerst  von  Wiggers  (1)  aus  dem  Mutterkorn  "ycoM. 
erhaltene  Zuckerart,  welche  später  von  Lieb  ig  und  Pe- 
louze(2)a]s  Mannit  betrachtet  worden  war,  ist  nach  Mit- 
scher 1  i  c  h's  Untersuchung  (3)  allerdings  eine  eigenthümliche. 
Zur  Darstellung  derselben  wird  das  Mutterkorn  am  besten 
fein  gepulvert  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  mit 
basisch-essigs.  Bleioxyd  gefallt,  das  Filtrat  nach  Abschei- 
dung des  darin  enthaltenen  Bleioxyds  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff im  Wasserbade  zu  Syrupconsistenz  eingedampft 
(läfst  eine  Probe  beim  Lösen  in  Wasser  einen  Rückstand, 
ist  das  Ganze  nochmals  zu  lösen  und  »das  Filtrat  einzudam- 
pfen); bei  längerem  Stehen  der  concentrirten  Flüssigkeit 
bilden  sich  Erystalle  der  eigenthümlichen,  von  Mit  scher- 
lich als  Mycose  (ßvxoQf  Pilz)  bezeichneten  Zuckerart,  die 
durch  Abspülen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  rein  er- 
halten werden.  Aus  2  Kilogrm.  Mutterkorn  wurden  2  Grm. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  I,  129;  BeneUna'  Jabresber.  XIII,  275.  -- 
(2)  Ann.  Cb.  Pharm.  XIX,  285;  Bersofins'  Jabresber.  XVIlf,  271.  — 
(8)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  469;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  65;  im  Anas. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CYI,  15;  Chem.  Centr.  1858,  98;  Instit.  1858»  112; 
Ann.  oh.  phys.  [8]  LIIl,  282;  Chem.  Gas.  1858,  128;  Cimento  YII,  272. 
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Mycose  erhalten  (das  MntteAom  ron  1856  ergab  £uk 
Nichts  von  dieser  Zackerart;  eiiunal  wurde  auch  Manait 
erhalten).  —  Die  Mjcose  krystallinrt  aus  wässeriger  Lösung 
mit  krummeD,  aus  alkoholhaltiger  mit  ebenen  Flachen.  Die 
fi^rystalle  sind  rhombische  Combinationen^  Yorherrschend 
ooP.Poo^  untergeordnet  auch  ooP2.ooPao  .ooPoo  u*  a. 
zeigend  (ooP  :  cx>P  =  11(/«',  Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe 
=  116^2'),  von  der  Zusammensetzung  CisHisOu-  Se 
schmelzen  bei  100^  zu  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die 
zu  einer  amorphen^  erst  nach  längerer  Zeit  krjstallinisdi 
werdenden  Masse  erstarrt;  sie  geben  bei  100^  nur  unerheb- 
lich Wasser  ab,  bd  130^  2HOy  wobei  die  Masse  sich 
aufbläht  und  später  wieder  fest  wird;  der  Rückstand 
giebt  bei  weiterem  Erhitzen  kein  Wasser  ab,  schmilzt  bei 
210^  und  bräunt  sich  bei  noch  stärkerem  Elrhitzen,  wobei 
Caramelgeruch  bemerklich  wird.  So  wdt  erhitzte  My- 
cose  gab  bei  dem  frdwilligen  Verdunsten  der  wässerigen 
Lösung  wieder  unveränderte  Krystalle  von  Mycose,  denen 
etwas  nicht  krystallisirender  Zacker  beigemengt  war.  Star- 
ker erhitzt  wird  die  Mjcose  voUständig,  unter  Zunicklas- 
sung  schwammiger  aschefreier  Kohle,  zersetzt. — .Die  Krv* 
stalle  schmecken  suis,  sind  in  Wasser  leicht  löslich  (eine 
50  pC.  Mjcose  enthaltende  heifse  wässerige  Lösung  giebt 
bei  dem  Erkalten  keine  Krjstalle),  fast  unlöslich  in  Alkohol 
(siedender  Alkohol  löst  weniger  als  I  pC.  Mjcose  und  bei 
dem  Erkalten  krjstallisirt  diese  grölstentheils  aus).  Die 
Lösung  wird  durch  Barjt-  und  Ealklösungen  nicht  gefallt 
Gegen  Salpetersäure,  Alkalien  und  schwefeis«  Eupferoxjd 
verhält  sich  die  Mjcose  wie  Rohrzucker.  In  rauchender  oder 
gewöhnlicher  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne  Zersetzung 
und  Färbung;  bei  dem  Erhitzen  der  Lösung,  auf  lOO^^findet 
Zersetzung  unter  starker  Bräunung  statt*  Durch  längeres 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Mjcose  zu 
Stärkezucker  umgewandelt.  Eine  Lösung,  welche  9,68  pC. 
(in  100  CC.   10,03  Grm. ;  spec.  Gew.    der  Lösung    1,036) 
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Mycose  enthielt ,  drehte  in  einer  200™°  dicken  Schichte  die 
Polarisationsebene  am  34V4^  nach  rechts. 

G^lis  (1)  hat  seine  Beobachtungen  über  das  Vorkom*  ><•*»"*(• 
men  von  Mannit  in  See -Algen  mitgetheilt;  er  schliefst 
daraus,  in  Uebereinstimmung  mit  Phipson  (2),  dafs  der 
Mannit  nicht  von  den  lebenden  Pflanzen  secernirt,  sondern 
erst  durch  Zersetzung  der  abgestorbenen  Pflanzensubstanz 
gebildet  werde.  —  Nach  H.  Ludwig  (3)  ist  Mannit  in 
den  jungen  frischen  Blättern  und  Zweigspitzen  der  Syringa 
vulgaris  enthalten,  und  war  Bernays'  Syringin  (4)  ein 
Gemenge  von  Mannit  und  dem  noch  näher  zu  untersuchen- 
den Lilacin  Meillet*s  (5). 

Ubaldini  (6)  suchte  Verbindungen  des  Mannits  mit 
alkalischen  Erden  nach  festen  Verhältnissen  darzustellen. 
Als  Ausgangspunkt  diente  ihm  eine  aus  200  Tb.  Mannit, 
66  Ealkhydrat  und  660  Wasser,  durch  mehrtägiges  Zusam- 
menstehenlassen in  einem  verschlossenen  Gefäfs  unter  öfte- 
rem Umschütteln,  bereitete  Lösung.  Bei  dem  Mischen 
derselben  mit  dem  3-  bis  4  fachen  Volum  36grädigeo  Wein- 
geists schieden  sich  weifse  Flocken  ab,  die,  durch  mehr- 
maliges Lösen  in  wenig  Wasser  und  Wiederausfallen  mit 
Weingeist  und  durch  Abwaschen  .mit  verdünntem  Wein- 
geist gereinigt  (Einwirkung  der  atmosphärischen  Kohlen- 
säure .  ist  zu  vermeiden),  die  Znsammensetzung  GeUTOei 
CaO  ergaben;  die  klare,  nicht  verdünnte  Lösung  dieser 
Verbindung  begann  bei  85^  zu  gerinnen  und  bei  90^ 
liefs  sich  das  sie  enthaltende  Gefafs  umkehren  ohne  dafs 
etwas  ausflolfl,  bei  dem  Abkühlen  bis  zu  50^  trat  wieder 
vollständige  Verflüssigung  ein.  Als  jene  Lösung  über 
Schwefelsäure  dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen  wurde, 


(1)  J.  pbann.  [8]  XXXI ,  219.  —  (2)  Jahrcsber.  f.  1856,  651.  — 
(8)  Arch.  Pharm.  [2]  XCI,  289.  —  (4)  Bepert.  Pharm.  XXIY,  348; 
Berselins'  Jahresber.  XXII,  461.  —  (5)  J.  pharm.  [3]  I,  25 ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  XL,  819.  —  (6)  Compt  rend.  XLY,  1016;  aasführUcher  Cimento 
VII,  118. 
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mm>i«'  krystallisirte  zuerst  Mannit  mit  wenig  (3,3  pO.)  Kalk;  die 
davon  getrennte  Flüssigkeit  schied  nach  längerer  Zeit  eine 
krystallinische  Masse  von  der  Zusammensetzung  2CeH706» 
GaO  aus  9  und  die  dann  noch  vorhandene  Flüssigkeit  ent- 
hielt  sehr  viel  Ealk.  Wurde  endlich  jene  Lösung  auf  100^ 
erhitzt,  so  schied  sich  ein  Niederschlag  aus,  welcher  ver- 
muthlich  C^HtOs,  3CaO  sei.  —  Aus  einer  Lösung  von 
Baryt  und  Mannit  in  Wasser,  die  in  den  obigen  Verhält* 
nissen,  unter  Ersetzung  des  Kalks  durch  sein  Aequivalent 
Baryt;  dargestellt  war,  erhielt  übaldini  bei  dem  Fällen 
derselben  mit  Weingeist  weifse  Flocken,  die  sich  allmälig 
zu  einer  dicken  Masse  vereinigten;  die  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Weingeist  gereinigte  Sub- 
stanz ergab  die  Zusammensetzung  C6H7O6,  2BaO.  Die  in 
ganz  gleicher  Weise  dargestellte  Strontianverbindung  ergab 
hingegen  annähernd  die  Zusammensetzung  2G6H7O6,  SrO. 
Buttlerow  (1)  stellte  Versuche  an  über  die  Ein« 
Wirkung  des  Jodphosphors  PJ2  auf  Mannit.  Bei  dem  Er- 
wärmen eines  Gemenges  gleicher  Aequivalente  beider  Sub- 
stanzen bis  etwas  über  den  Schmelzpunkt  des  Jodphosphors 
findet  heftige  Reaction  statt;  die  sich  bis  zur  FeuerersChei- 
nung  steigern  kann.  Durch  Erhitzen  kleinerer  Quantitäten 
des  Gemenges,  dem  zur  Mäfsigung  der  Einwirkung  Glas- 
pulver zugesetzt  war,  und  Destillation  des  rückständigen 
Products  mit  heifsem  Wasser  wurde  ein  durch  freies  Jod 
braungefarbtes  Oel  erhalten,  das  durch  vorsichtigen  Zusatz 
wässeriger  schwefliger  Säure  zwar  vom  freien  Jod  befreit 
wurde,  aber  einen  steigenden  Siedepunkt  und  Zersetzung 
bei  dem  Sieden  zeigte.  Buttlerow  betrachtet  es  als  ein 
Gemenge  von  Jodverbindungen  sehr  verschiedener  Radicale; 
die  Behandlung  desselben  mit  Silberoxyd  bei  erhöhter 
Temperatur,  wo  ein  lauchartig  riechendes  ölartiges  Ge- 
menge entstand,  und  die  Behandlung  des  letzteren  mit 
Schwefelsäure  (wo   sich  Säuren  bildeten,  deren  Barytsalze 

(1)  Chem.  Centr.  1867,  898. 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  676;  f.  1858,  566.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868, 
667.  —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1847  u.  1848,  766  f.,  768;  f.  1849,  460  f. 
—  (4)  Jabresber.  f.  1866,  677.  —  (5)  Ann.  cb.  pbys.  [8]  LI,  282.  — 
(6)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  756;  f.  1854,  627.  —  (7)  In  der  S.  6 
angef.  Schrift,  224. 
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löslich  sind)  oder  mit  oxydirenden  Reagentien  fahrte  nicht 
zu  der  genaueren  Erkenntnifs,  welche  Zersetzung  bei  der 
Einwirkung  des  Jodphosphors  auf  Mannit  eigentlich  statt- 
findet. 

Lamy  hatte  früher  (I)   aus  der  als  Protococcus  rnl-    Erythro. 

.1.1  .  mÄÄBlt 

garia  bezeichneten  Alge  eine  zuckerartige  Substanz  erhalten,  (p^yo^o. 
welche  er  als  Phycit  benannte  und  für  die  er  die  Zu- 
sammensetzung C12H15O12  fand.  R.  Wagner  (2)  hatte 
vermuthet,  diese  Substanz  möge  identisch  sein  mit  dem 
Erythromannit  (Erythroglucin),  für  welchen  verschiedene 
Chemiker  verschiedene  Formeln  angenommen  hatten  (3) 
und  der  zuletzt  von  Berthelot  (4)  auch  als  C12H15O1S 
betrachtet  wurde.  Lamy  hat  jetzt  (5)  die  Untersuchung 
des  Phycits  wieder  aufgenommen.  Er  fand  es  bestätigt, 
dafs  seine  Zusammensetzung  der  Formel  G12H15O18  ent- 
spricht; eine  genauere  Untersuchung  der  Erystallform 
ergab,  dafs  diese  mit  der  des  Erythromannits  (6)  überein- 
stimmt. Der  Phycit  ist  somit  mit  dem  Erythromannit  iden- 
tisch. Lamy  fand  jetzt  noch;  dafs  der  Erythromannit  bei 
dem  Erhitzen I  ohne  aufzuschwellen,  theilweise  verflüchtigt 
werden  kann« 

Die  Elrystalle  des  Quercits  sind   nach  Senarmont's    Quercu. 
Bestimmung,   wie  Rammeisberg  (7)  mittheilt,  motiokli- 

nometrische  Combinationen  ooP.cx)Poo.OP.-|-'P<^* 
(Poo),  mit  dem  Verhältnifs  der  £linodiagonale  zur  Ortho- 
diagonale  zur  Hauptaze  =  0,8001  :  1  : 0,7662,  dem  Winkel 
der  geneigten  Axen  =  68^57%  der  Neigung  ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  lOö^^dO",  (Poo)  :  (Poo)  da- 
selbst =  108^62',  OP  :  +  Poo  =  126^7',  OP  :  ooP  = 
106<>44'. 
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Verbindan- 

Ven  Bueker- 
artiger  Sab 
■tanssu 
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Berthelot  hat,  im  weiteren  Verfolge  seiner  Unter- 
*^t  suchungen  über  die  Verbindungen  znckerartiger  Substanzen 
mit  Säuren  (1),  mehrere  saure  Verbindungen  aus  solchen 
Substanzen  und  Weinsäure  dargestellt.  Die  Resultate  dieser 
Versuche  sind  bis  jetzt  nur  in  kürzerer  Anzeige  bekannt 
geworden  (2).  Zur  Darstellung  der  im  Folgenden  aufge- 
zählten Verbindungen  erhitzt  Berthelot  ein  inniges  Ge- 
menge  gleicher  Theile  Weinsäure  uud  der  zuckerartigen 
Substanz  während  1  bis  2  Tagen  in  offenem  Geföfse  auf 
120^,  reibt  die  erkaltete  Masse  mit  etwas  Wasser  und 
kohlens.  Kalk  zusammen,  filtrirt  von  dem  weins.  E^alk  und 
dem  überschüssigen  kohlens.  Kalk  ab,  trennt  das  Kaiksalz 
der  neu  entstandenen  gepaarten  Säure  von  unverbunden 
vorhandener  zuckerartiger  Substanz  durch  Versetzen  der 
Flüssigkeit  mit  dem  zweifachen  Volum  gewöhnlichen  Wein- 
geists, Auswaschen  des  Niederschlags  mit  verdünntem 
Weingeist  und  wiederholtes  Auflösen  des  Niederschlags  in 
Wasser  und  Fällen  desselben  mittelst  Weingeist,  Durch 
genaues  Ausfällen  des  Kalks  aus  der  Lösung  des  Kalk- 
salzes der  aus  der  angewendeten  Zuckerart  und  Weinsäure 
entstandenen  Säure  läfst  sich  die  letztere  im  freien  Zustande 
erhalten.  Die  Säuren,  welche  auf  diese  Art  erhalten  wur- 
den, sind  folgende,  mit  den  von  Berthelot  ihnen  beige- 
legten Formeln.  Aus  Dulcin  (3)  eine  einbasische  Säure 
C14H10O15  =  CeHßOs  +  CgHeOit  -  2 HO;  das  Kalksalz 
derselben  ist,  bei  110®  getrocknet,  Ci4H9CaOi6  +  4 HO, 
Aus  Pinit  die  dreibasische  Säure  CsoHigOss  =  CßHeOs 
+  3  CsHßOia  —  6  HO ;  das  Kalksalz  ist  CsoHisCagOas  +  6  HO. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  675;  f.  1856,  657.  —  (2)  Compt.  rend. 
XLY,  268;  Instit.  1857,  283;  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  95;  J.  pr.  Ghem. 
LXXin,  157;  Chem.  Gaz.  1857,  441.  Eine  VerbiDdang  des  Mannits  mit 
Weins&are  hatte  Berthelot  schon  früher  (Jahresber.  f.  1856,  660)  be- 
schrieben. —  (8)  Berthelot  bemerkt,  die  Daloinverbindungen  seien  im 
Allgemeinen  nidht  von  dem  Dulcin  CaHyOs  sondern  von  dem  dem  Man- 
nitan  (Jahresber.  f.  1856,  654  ff.)  entsprechenden,  mit  ihm  isomeren  and 
nnter  analogen  Umstftnden  entstehenden  DtUdnan  CeH^O«  absoleiten. 
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ÄU8  Quercü  die  dreibasiache  Säure  CjgHigOtT  =  0«E[«05  J,*J*,*^";. 
+  2C8H6O1,  -  2 HO;  das  Kalksalz  ist  CjjHwCajOtT  +  2H0.  rÜS,'.'«'!; 
Aus  Erythromcmnü  die  Säure  C44HJ5O56  =  CuHisO«  +  '""^•"• 
4C8H6O1J  -4H0;  das  Kalksalz  ist  CiiHjgCaeOse  +4  HO. 

I 

Aus  Sorbin  y  durch  Einwirkung  von  Weinsäure  bei  100^ 
eine  nicht  näher  beschriebene  Verbindung.  Aus  Milch-^ 
zucker  eine  zweibasische  Säure  C34H26O38  =  SCeHeOe  -|* 
2C8H0O12  -  4 HO;  das  Kalksalz  ist  CsdHaiCajOsg  +  2 HO, 
reducirt  Eupferoxyd  in  der  alkalischen  Lösung  des  weins. 
Salzes^  giebt  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  viel  Schleim- 
säure; Berthelot  glaubt,  die  Bildung  dieses  Salzes  be- 
ruhe auf  einer  vorgängigen  Umänderung  des  Milchzuckers; 
bei  einem  unter  etwas  abgeänderten  Umständen  dargestell- 
ten Ealksalz  entsprach  die  Zusammensetzung  desselben  der 
Formel  022Hi3Ca3028  +  4  HO,  Aus  Rohrzucker  y  durch 
Einwirkung  von  Weinsäure  bei  100^,  eine  einbasische, 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  des  weins.  Salzes  redu« 
cirende  Säure  CiÄoOie  =  CeHeO«  +  CgHßOia  -  ?  HO ; 
das  Kalksalz  ist  OxiHdCaOie.  Atis  Traubenzucker  eine  zwei- 
basische Säure  C22H13O25  =  CeHöOg  +  2G8H6O12  —  4 HO; 
das  Kalksalz  ist  C22HiiCa2025  -f-  2 HO,  reducirt  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  des  weins.  Salzes,  kommt  mit 
Hefe  zusammengebracht  nicht  in  Gährung,  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zu  Weinsäure  und  gährungsfähigem 
Zucker  gespalten.  Das  Magnesiasalz  =  C22HiiMg2025, 2  MgO, 
2HO  ist  krystallinisch ;  ein  saures  Bleisalz  C22Hi2Pb026 
wurde  erhalten;  das  neutrale  Bleisalz  ist  unlöslich.  Eine 
dieser  Säure  analoge  oder  mit  ihr  identische  Säure  ist  nach 
Berthelot  vermuthlich  in  den  Trauben  gegen  die  Zeit 
ihrer  Reife  enthalten.  Auch  mit  Citronsäure  und  Trauben- 
zucker läfst  sich  eine  gepaarte  Säure  erhalten;  Bertbelot 
giebt  an,  das  Kalk-  und  das  Magnesiasalz  derselben  dar- 
gestellt zu  haben,  sonst  Nichts  Näheres.  Er  vergleicht 
noch  die  Bildungsweisen  dieser  Säuren  mit  denen  der  aus 
Glycerin  und  Säuren  entstehenden  Verbindungen  (1). 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  460. 
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vilhnnff'  roitgctheilt  worden.  Wir  entnehmen  der  nenen  Mittheilnng 
nnr  noch  die  genauere  Angabe,  wie  die  Umwandlung  des 
Mannits  oder  Glycerins  zn  Zucker  am  sichersten  gelinge. 
Zu  einer  aus  I  Th.  der  ersteren  Substanzen  auf  10  Tb. 
Wasser  bereiteten  Lösung  wird  das  fein  zerschnittene  Ge- 
webe der  Testikel  von  Menschen  oder  Thieren  gesetzt 
(die  Menge  desselben,  trocken  gedacht,  mufs  etwa  Vao  von 
der  des  Mannits  oder  Glycerins  betragen)  and  das  Ganze 
in  einem  offenen  £oIben  im  zerstreuten  Licht  bei  10  bis  20^ 
stehen  gelassen.  Das  thierische  Gewebe  fault  dann  meistens 
nicht  (Berthelot  giebt  jetzt  an,  dafs  bei Fäulnifs  desselben 
der  Versuch  miislungen  ist);  nach  einiger  Zeit  (1  bis  12 
Wochen)  enthält  die  Flüssigkeit  eine  das  Eupferoxyd  in 
alkalischer  Lösung  reducirende,  auf  Zusatz  von  Bierhefe 
sofort  in  Gährung  übergehende,  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  wahrscheinlich  nach  links  ablenkende  Zuckerart, 
deren  Menge  sich  in  wiederholten  Versuchen  als  eine  sehr 
wechselnde  ergab, 
''"ihro"*"  Nach  Pasteur  (1)  beruht  die  Milchsäuregährung  auf 
der  Anwesenheit  und  der  Entwicklangeines  eigenthümlichen, 
von  dem  Alkoholgährungs-Fermente  (der  Hefe)  verschiedenen, 
organisirten  Ferments,  und  wenn  verschiedene  stickstoff- 
haltige Substanzen  die  Umwandlung  des  Zuckers  zu  Milch* 
säure  eintreten  lassen  können,  so  beruhe  diefs  darauf,  dafs 
sie  für  die  Entwicklung  des  eigenthümlichen  Milchsäure- 
ferments  das  geeignete  Material  bieten.  Ueber  dieses 
Ferment  giebt  Pasteur  Folgendes  an.  Es  zeigt  sich  bei 
der  wie  gewöhnlich  eingeleiteten  Milchsäuregährung  manch*- 
mal  als  eine  grauliche  Schichte  über  der  Kreide  oder  der 
stickstoffhaltigen  Substanz.  Im  reinen  Zustand  läfst  es 
sich  darstellen,  indem  man  Bierhefe  während  einiger  Zeit 
mit  dem  15-  bis  20fachen  Volum  Wasser  bei  100^  erhält, 
dem  Filtrat  Zucker  (etwa  50  Grm.  aufs  Liter)  und  Kreide 

(1)  Gompt.  read.  XLV,  913;  Instit.  1857,409;  J. pr.  Chem.  LXXIIl, 
447 ;  ausführlich  Ann.  eh.  phys.  [3]  LII,  404. 
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zusetzt  und  dann  etwas  von  jener  grauen  Substanz  zufügt;  ""»hrong* 
bis  zum  anderen  Tage  tritt  in  der  Flüssigkeit  eine  Gährung 
ein,  welche  unter  Trübung  und  allmäliger  Lösung  der  Kreide 
vorschreitet,  während  sich  das  Milchsäure-Ferment  als  ein 
aus  mikroscopischen  Kügelchen  (von  geringerem  Durch- 
messer als  die  der  Bierhefe)  bestehender  Absatz  ausscheidet. 
Wird  dasselbe,  nach  dem  Waschen  mit  vielem  Wasser, 
auch  nur  in  kleiner  Menge  in  eine  reine  Zuckerlösung  ge* 
bracht,  so  tritt  alsbald  Milchsäurebildung  ein,  die  aber 
immer  langsamer  vorschreitet,  wenn  man  nicht  die  Säure, 
im  Mafse  wie  sie  sich  bildet,  durch  zugesetzte  Kreide  neu- 
tralisirt  werden  läfst.  Bei  der  Einwirkung  des  Milchsäure- 
Ferments  auf  Zuckerlösung  bilden  sich  neben  der  Milch- 
säure stets,  doch  in  sehr  wechselnden  Menge  Verhältnissen, 
Buttersäure,  Alkohol,  Mannit  und  eine  zähe  Substanz; 
Mannit  entsteht  stets,  wenn  man  die  Flüssigkeit  sauer 
werden  läfst,  während  der  Zusatz  von  Kreide  die  Bildung 
oder  das  Bestehen  von  Mannit  oder  gummiartiger  Substanz  (1) 
verhindert  (reine  Mannitlösung ,  mit  Kreide  und  frischem 
Milchsäure-Ferment  versetzt,  giebt  unter  Entwicklung  von 
Kohlensäure-  und  Wasserstofigas  Alkohol,  Milchsäure  und 
Buttersäure);  die  Buttersäure  entsteht,  indem  das  Milch- 
säure-Ferment, nachdem  es   vorher  vorzugsweise  auf  den 


(1)  Das  vbei  der  Milchsäoregährting  —  die  nach  Bensch's  Verfahren 
(Jahresber.  f.  t847  u.  1848,  554),  unter  Zasatz  yon  Kreide,  eingeleitet 
wurde  —  entstehende  Gnmmi  hat  Brüning  (Ann.  Ch.  Pharm.  CIV, 
197;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  183;  Chem.  Centr.  1858,  158)  untersucht. 
Die  von  dem  Rückstand  getrennte  Flüssigkeit  wurde  mittelst  Schwefel- 
säure vom  Kalk  befreit,  das  Fiitrat  mit  Alkohol  versetzt,  das  ausgeschie- 
dene Gnmmi  durch  mehrmaliges  Lösen  in  mit  Salzsäure  angesäuertem 
Wasser  und  Ausfällen  mit  Alkohol  gereinigt.  Bei  1 30^  getrocknet  ergab 
es  die  Zusammensetzung  C^gHioOio;  es  ist  weder  mit  Arabin  noch  mit 
Dextrin  identisch  (bezüglich  des  Verhaltens  zu  Kupferoxyd  in  alkalischer 
Losang  gleicht  es  dem  Arabin ,  in  wässeriger  Lösung  dreht  es  die  Po- 
larisationsebene nach  rechts) ;  mit  Salpetersäure  behandelt  bildet  es  keine 
Schleimsaure. 
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Zucker  eingewirkt  hat»  den  hierbei  entstandenen  milchs. 
Kalk  in  Angriff  nimmt  und  kohlens.  und  butters.  £alk 
bildet. 


oVJmüun'd  Lecoq  (1)  und  Corenwinder  (2)  haben  vorläufige 
thttmfuhe  Mittheilungen  über  Versuche  gemacht »  die  sie  bezüglich 
'"Vtoffe.""  des  Pflanzenathmens  begonnen  haben;  zu  einer  eingehen- 
pflMten-   deren  Besprechung  derselben  liegt  noch  kein  Anlafs  vor. 


athmen. 

AMimiution         Ob  dcr  freie  Stickstoff  der  Atmosphäre  von  den  Pflan- 

det  8Uek-  ...  . 

•toA.  2en  direct  assimilirt  werde  und  zu  ihrer  Ernährung  bei- 
trage (3),  ist  wiederum  in  Frage  gezogen  worden.  Barral  (4) 
sprach  sich  dafür  aus,  dafs  der  Stickstoff  der  Atmosphäre 
nur  nach  vorgängiger  Umwandlung  in  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen (Salpetersäure  oder  Ammoniak  o.  a.)  zur  Er- 
nährung der  Pflanzen  diene-  Law  es,  Gilbert  und  Pugh 
fanden  bei  Untersuchungen,  über  welche  bis  jetzt  nur  vor- 
läufige Anzeigen  der  Resultate  (5)  vorliegen,  dafs  bei  dem 
Wachsen  von  Pflanzen  in  stickstofiTreiem  Boden  und  am- 
moniakfreier Luft,  wo  stets  die  Entwickelung  nur  unvoll- 
kommen war,  keine  Aufnahme  von  Stickstoff  aus  der  Luft 
statt  hatte,  während  bei  Zugabe  von  etwas  Ammoniak  die 
Pflanzenentwickelung  sehr  befördert  war. 

Untersuchungen,  welche  Boussingaiilt  (6)  über  die 
Wirkung  des  assimilirbaren  Stickstoffs  des  Düngers  auf  die 
Pflanzenentwickelung  in  der  Art  anstellte,  dafs  er  Pflanzen 
von  Helianihtcs  argophyllibs   in   freier  Luft,   aber    bei  Ab- 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  1094;  Instit.  1857,  188.  —  (2)Oompt.  rend. 
XLIV,  1165;  Instit.  1857,  190;  Ohem.  Gentr.  1857,  464.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1850,  550;  f.  1852,  672;  f.  1854,  646;  f.  1855,  704; 
f.  18^6,  681.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [S]  XLIX,  865.  —  (5)  Ghem.  Gaz. 
1857,  879;  ferner  Barral's  Mittheilang  darüber  Instit  1857,  440.  — 
(6)  Gompt.  rend.  XLIV,  940;  im  Ausz.  Ghem.  Gentr.  1857,  587;  DingL 
pol  J.  GXLVI,  68 ;  Gimento  VI,  41. 
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schlofs  des  Regen wassers,  in  einem  aus  geglühtem  Thon^;'^^ 
nnd  Qnarzsand  bestehenden  Boden  mit  oder  ohne  Zusatz  '^''' 
verschiedener  Substanzen  sich  entwickeln  liefs,  führten  ihn 
zu  folgenden  Ergebnissen  :  Der  phosphors.  Kalk  und  die 
für  die  Pflanze  nothwendigen  Alkali-  und  Erdsalze  üben 
nur  dann  einen  die  Vegetation  befördernden  Einflufs  aus, 
wenn  sie  mit  solchen  Substanzen  vereinigt  sind,  die  assi- 
milirbaren  Stickstoff  liefern  können ;  die  assimilirbaren  stick- 
stoffhaltigen Substanzen,  die  in  der  Atmosphäre  enthalten 
sind,  finden  sich  darin  in  allzugeringer  Menge,  als  dafs  sie, 
bei  Abwesenheit  stickstoffhaltigen  Düngers,  eine  reichliche 
und  rasche  Pflanzenentwickelung  bewirken  könnten;  eine 
Mischung  von  Salpeter,  phosphors.  Kalk  und  kieseis.  Kali 
wirkt  als  ein  vollständiges  Düngemittel,  sofern  unter  dem 
Einflufs  einer  solchen  Mischung  gewachsene  Pflanzen  be- 
züglich der  Eräftigkeit  und  der  Dimensionen  den  auf  stark 
gedüngter  Gartenerde  gewachsenen  vergleichbar  waren. 

Cameron  (1)  schlofs  aus  Versuchen  mit  Gerste,  dafs 
Harnstoff  in  Auflösung  unverändert  von  Pflanzen  aufgenom- 
'men  werden  könne,  und  derselbe  brauche  nicht  zuvor  in 
Ammoniak  umgewandelt  zu  werden,  um  durch  seinen  Stick- 
stoffgehalt die  Vegetation  zu  fördern;  die  Düngekraft  des 
Harnstoffs  komme  der  von  Ammoniaksalzen  sehr  nahe. 

Sanio   machte  Mittheilungen   über   die  Ausscheidung  A«Meb«i. 
von  Krystallen  emes  Ealksalzes  in  der  Rinde  vieler  dicoty-  ,J*ä'^*j;. 
1er  Holzgewächse;   er   hielt  dieses  Salz  zuerst  für  Ealk- 
spath  (2),  erkannte  es  aber  später  (3)  als  oxals.  Kalk. 

H.  Karsten  (4)  hat  Untersuchungen  über  das  Vorkom-  vorkomme« 
men   der   Gerbsäure   in   den   Pflanzen  veröffentlicht.      Er  •«■"  *■  <>»» 

PBMIBSII. 

gelangt  za   dem  Resultate,  die  Gerbsäure  komme  in  dem 


(1)  Ans  Wilda's  landwirthsohaftL  Centnlbl.  1857,  9  in  Chem.  Centr. 
1867,  955;  Insdt.  1856,  28.  —  (2)  Berl.  Aead.  Ber.  1857,  58;  Chem. 
Centr.  1857,  268.  —  (8)  Berl.  Acad.  Ber.  1857,  252.  —  (4)  Berl.  Acad. 
Ber.  1857,  71;  Chem.  Centr.  1857,  257;  Vierteljahrtschr.  pr.  Pharm. 
VII,  82. 
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Pflanzengewebe  nicht  im  vor,  sondern  in  Verbindimg  mit 
einem  durch  Alkohol  nnd  Sänreil  gerinnenden  Stoffe,  welche 
Verbindang  durch  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  zer- 
setzt werde,  so  dafs  nun  die  Reaction  der  Gerbsäure  auf 
Eisensalze  sich  zeige. 

^t^Ulhr  Rochleder  (1)  hat  aber  die  Pflanzenstoffe,  welche 
?off!r*im   sich  in  eine  Zuckerart  oder  eine  den  Zuckerarten   nahe 

▲iif«m«ine».  g^^^^^^^  Substauz  und  einen  anderen  Körper  spalten  lassen, 

allgemeinere  Mittheilungen  gemacht,  namentlich  was  das 
Verhalten  verschiedener  hierhergehöriger  Verbindungen 
gegen  die  verschiedenen  Spaltungsmittel  — ^  Säuren,  Alkalien, 
Fermente — und  dielsoKrung  der  Spaltungsproducte  betriffl;. 
Rochleder  hat  weiter  noch  mitgetheilt  (2),  dals  eigen- 
thümliche  Pflansenstofie  existiren,  welche  Radicale  der 
fetten  Säuren  enthalten ;  nach  ihm  entstehen  in  den  Pflan- 
zen aus  den  schon  vorhandenen  Bestandtheilen  unter  Auf- 
nahme von  Kohlensäure  und  Wasser  und  Aussch^dung 
von  Sauerstoil  complexere  Producte,  indem  Verbindungen 
gebildet  werden,  die  Acetyl  und  ähnliche  Radicale  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff  der  ursprünglichen  Substanz  ent* 
halten.  Wir  werden  ausfuhrlicher  über  diesen  Gegenstand 
berichten,  wenn  die  Untersuchungen,  aus  welchen  Roch- 
leder  dieses  Resultat  abgeleitet  hat,  vorliegen. 
Tiib«r^  J.  Lefort  (3)   fand   in    den    Trüffeln  Wasser   (etwa 

70  pO.),  ein  riechendes  Princip,  Pflanzeneiweifs ,  Manmt 
(keinen  gährnngsfähigen  Zucker),  Fett,  färbende  Substanz, 
Cellulose,  Citronsäure,  Aepfelsäure  (keine  Fumarsäure),  in 
der  Asche  Chlor,  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxyd, 
Schwefelsäure,  PhosphorsäurC;  Kieselsäure. 
Aff.ricn.  Nach  Bornträger  (4)  ^eht  bei  der  Destillation  des 

Fliegenschwammes  mit  Wasser  ein  fiirbloses,  schwach  sauer 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  32;  J.  pr.  Chem.  LXXn,  386;  Chem. 
Centr.  1868,  66.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  86;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  889 ;  Chem.  Centr.  1868,  78.  -^  (8)  J.  phann.  [8]  XXXI,  440 ; 
Compt.  rend.  XLIV,  899;  Vierteljahrwchr.  pr.  Pharm.  VH,  280.  — 
(4)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIIT,  222. 
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reagirendes  Destillat  von  dem  unaDgenehmen  Gerach  des 
Schvirammes  über  (die  darin  enthaltene  Sänre  giebt  ein 
concentrisch-strahlig  krystallisirendes  Barytsalz ;  zeigte  ans 
diesem  Barytsalz  abgeschieden,  einen  penetranten  Geruch 
nnd  wirkt  giftig);  bei  der  Destillation  des  so  erschöpften 
Fliegenschwammes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  Pro* 
pionsäure  über,  und  der  Rückstand  giebt  bei  der  Destilla- 
tion mit  Kalilauge  Ammoniak  und  Propylamin  oder  Tri- 
methylamin. 

A.  Vogel  d.  j.  (1)  hat  den  von  AI  ms  (2)  in  der  auf  ''^lilS!'* 
Eichen-  und  Buchenrinde  wachsenden  Flechte  Variolaria 
amara  gefundenen  und  als  PäcroÜchenin  bezeichneten  krystal* 
lisirbaren  Bitterstoff  untersucht  Er  stellte  das  Pikroliche« 
nin  gleichfalls  dar  durch  Ausziehen  der  Flechte  mit  Alko* 
hol  (bei  allzulanger  Einwirkung  des  Alkohols  wurde  statt 
der  krystallisirbaren  Substanz  nur  eine  braune  amorphe 
erhalten).  Dasselbe  bildete  kleine  glänzende  rhombische 
Pyramiden  mit  den  von  AI  ms  angegebenen  Eigenschaften 
und  einer  der  empirischen  Formel  C6H5O8  entsprechenden 
Zusammensetzung.  Vogel  macht  auf  die  Uebereinstimmung 
der  Zusammensetzung  des  Pikrolichenins  mit  der  des  von 
Quevenne  analysirten  Senegins  (3)  aufmerksam. 

Kamdohr  (4)    stellte   vergleichende   Untersuchungen  s«efti«^or. 
an  über  A  das  Mutterkorn  der  Saat-Trespe  (Bramu8  aeca- 
linus)^  B  des  Boggens   (Beeide   cereale),    C  der    Gerste 
(Hordeum   vulgare).      Sämmtliche    Arten    enthielten    kein 
Stärkmehl.    Es  ergab  lufttrocken 

ABC  LÖ0I.  in        A        B         C 

Organ.  Sobst.    89,41     89,88    88,39        Aether  22,4  28,4  20,8 

Wasser                 6,97      8,10     11,76        Weingeist  4,6  14,5  8,6 

Asche                   8,62      2,91      4»84        Wasser  10,8  18,2  9,1 

Ammoniak  6,9  6,1  4,8 

(1)  N.  Repert.  Pharm.  VI,  289;  N»  Jahrb.  Pharm.  VIII,  201 ;  im 
Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  272  ;  Chem.  Centr.  1868,  224.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  I,  61 ;  Berzelias*  Jahresber.  XIII,  819.  —  (8)  J.  pharm.  [2] 
XXm,  270;  Benelins'  Jahresber.  XVIII,  394.  Vgl.  Jahresber.  f.  1864, 
686  ff.  "  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  XCI,  129;  Zeitschr.  Pharm.  1857,  70; 
Chem.  Ceotr.  1867,  706. 

33» 


■atom. 


wurscl. 


f^\Q  Organische  Chemie.- 

Die  ZosammeDsetzong   der  Aschen  ergab  sich,  nach 
Abzug  von  Eoble  und  Sand  auf  100  berechnet  : 

SiOa   FegOs  Mna04  MgO  CaO  AlgOg  PO5  NaO      KO  NaCI 

Ä      16,87     1,31  2,44  8,92  1,61     1,09  40,47  10,98  21,14  1,29 

B        8,69    0,70  8,80  8,28  2,00    0,88  68,88  14»19  19,14  — 

C      12^1     8,22  1,66  4,40  2,1S      —  48,60  5,49  26,81  — 

üeber  die  in  dem  Mutterkorn  enthaltene  Zuckerart 
vgl.  S.  501. 
RbÄbaiber.  Warrcu  dc  la  Rue  und  Hugo  Müller  (1)  unter- 
suchten einen  bei  längerem  Stehen  von  Rhabarbertinctnr 
ausgeschiedenen  Niederschlag,  und  fanden  darin  die  von 
Schlofsb erger  und  Döpping  (2)  in  der  Rhabarber- 
wurzel nachgewiesenen]  Substanzen  :  Chrysophansäure  (aus 
dem  alkoholischen  Decoct  des  Niederschlags  sich  ausschei- 
dend, etwa  4  pC.  desselben  betragend),  Eryihroretin  (in 
der  Mutterlauge  von  der  Chrysophansäure  enthalten  und 
aus  ihr  durch  wiederholtes  Fällen  mittelst  Aether  und 
Auflösen  in  Alkohol  als  das  im  letzteren  Lösliche  erhalten), 
Phaeotßtin  (das  in  Aether  Unlösliche  des  Decoct«)  und 
Aporetin  (in  dem  bei  dem  Auskochen  mit  Alkohol  ungelöst 
Bleibenden  enthalten).  —  Für  die  Darstellung  der  Ckry-^ 
Bophanaaure  fanden  sie  es  vortheilhaft,  zerkleinerte,  mit 
Wasser  macerirte  und  wieder  getrocknete  Rhabarberwurzel 
mit  Benzol  oder  leichter  flüchtigem  Steinkohlentheeröl  aus- 
zuziehen (3),  den  gröfsten  Theil  des  Benzols  abzudestilliren, 
den  bei  dem  Erkalten  fast  erstarrenden  Rückstand  auszu- 
pressen, und  durch  wiederholtes  Lösen  in  heifsem  Benzol 
(wo  eine  röthlichgelbe  Substanz  ungelöst  bleibt,  von  welcher 
sich  eine  weitere  Menge  bei  beginnender  Abkühlung  der 
Lösung  abscheidet)  und  zuletzt  durch  Umkrystallisiren  aus 


(1)  Chem.  80c.  Qu.  J.  X,  298;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  672;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  438.  —  (2)  Ann.  Cli.  Pharm.  L,  196 ;  Berzelins'  Jahres- 
her.  XXV,  678.  —  (8)  Auch  die  für  die  gewöhnliche  Darstellang  von 
Rhabarbertinctor  bereits  angewendete  Wnrzel  gicbt  bei  der  Behandlung 
mit  Benzol   noch  beachtenswertbe  JMengen  Cbrysophansäure. 
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krystalllsirbarer  Essigsäure»  Amylalkohol  oder  gewöhnlichem  ^^^!^ 
Alkohol  die  Chrjsophansänre  rein  zu  gewinnen.  DieChry- 
sophansäure  krystallisirt  aus  der  Losung  in  Benzol  in  blafs- 
gelben  bis  orangefarbenen  sechsseitigen  Tafeln  (monoklino- 
metrischen  Prismen),  aus  der  Lösung  in  Alkohol »  Amyl- 
alkohol oder  krystalllsirbarer  Essigsäure  in  moosartigen 
Aggregaten  blättriger  Erystalle;  sie  löst  sich  in  224  Th. 
siedenden  86procentigen  Alkohols,  in  1125  Th.  solchen 
Alkohols  von  30^;  sie  schmilzt  bei  162^  ohne  Zersetzung 
und  erstarrt  krystallinisch ;  sie  ergab  eine  mit  den  früheren 
Analysen  übereinstimmende  Zusammensetzung  (68,76  pO. 
Kohlenstoff  und  4,25  Wasserstoff).  Wird  die  purpurrothe 
Lösung  von  Chrysophansäure  in  mä&ig  concentrirter  Kali« 
lauge,  zusammen  mit  dem  darin  sich  allmälig  bildenden 
flockigen  Niederschlag,  bei  Ueberschufs  an  Kali  mit  Trauben- 
zucker versetzt  und  in  einem  verschlossenen  Geföfse  stehen 
gelassen,  so  geht  die  Färbung  der  Flüssigkeit  in  Bräunlich- 
gelb über  und  der  Niederschlag  verschwindet;  bei  Zutritt 
der  Luft  treten  die  ursprüngliche  Färbung  und  der  Nieder- 
schlag wieder  auf.  Kalihydrat  wirkt  bei  seinem  Schmelz- 
punkt auf  Chrysophansäure  zuerst  nicht  ein,  aber  bei 
längerem  oder  stärkerem  Erhitzen  tritt  Bläuung  und  dann 
Zersetzung  unter  Entwicklung  eines  an  Caprylalkohol  er-  ^ 

innemden  Geruches  ein.  —  Der  S.  516  erwähnte  Körper, 
welcher  zugleich  mit  Chrysophansäure  aus  Rhabarberwurzel 
durch  Benzol  ausgezogen  wird^  läfst  sich  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  heifser  krystallisirbarer  Essigsäure  und  aus  Al- 
kohol rein  erhalten.  Diese  als  Emodin  bezeichnete  Substanz  ^ 
krystallisirt  in  langen,  spröden,  tief-orangefarbenen  bis 
rothen,  concentrisch  gruppirten  monoklinometrischen  Prismen, 
schmilzt  erst  über  250^  und  verflüchtigt  sich  dabei  in  kleiner 
Menge  unzersetzt,  verhält  sich  der  Chrysophansäure  ähnlich, 
ist  aber  schwerer  löslich  in  Benzol,  leichter  löslich  in  Al- 
kohol, Amylalkohol  und  krystallisirbarer  Essigsäure.  Die 
Zusammensetzung  des  Emodins  entsprach  der  empirischen 
Formel  C40H15O18;  das  Aequivalentgewicht  liefs  sich  nicht 


I^\Q  Orgaaitehe  Chtmi«. 

"^wS!"  «nnitteln.  —  Wird  Apcretin  (das  su  d6n  Versachen  ver- 
wendete enthielt  noch  Phaeoretin  Beigemischt)  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  behandelt  und  die  unter  Entwicklung 
salpetriger  Dämpfe  entstehende  rothbraune  Lösung  anhaltend 
gekocht,  so  scheidet  sich  eine  gelbe  Substanz  aus,  und  mfAv: 
von  dieser  wird  noch  aus  der  abgekühlten  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  von  Wasser  erhalten  (in  Lösung  bleibt  Oxalsäure 
und  eine  mit  Alkalien  bräunlich^rothe  Färbung  gebende 
Säure;  Pikrin-  oder  Styphninsäure  wird  hierbei  nicht  ge* 
bildet).  Diese  gelbe  Substanz  verhält  sich  gegen  Alkalien, 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  der  Chrysamminsäure 
so  ähnlich,  dafs  de  la  Rue  und  Müller  ihre  Identität 
mit  derselben  als  wahrscheinlich  betrachten. 

wiira«!  Toa  ToBcani(l)  fand  bei  Untersuchungen  über  die  Be- 
fleari..  fitandthcile  der  Wurzel  von  Rammculus  ficarta^  dafs  im 
April  und  Mai  (in  Toscana)  gesammelte  Wurzeln  0,5  bis 
1,0  pC.  krystallisirbaren  Zucker,  0,4  bis  0,6  pC.  Dextrin 
und  28  pC.  Stärkmehl  enthielten ;  dieselben  enthalten  auch 
einen  scharfen  schädlichen  Bestandtheil. 

w«rs«i  TOB         L  u  c  a  (2)   hat  von  Untersuchungen ,   welche   er  über 


BaropMum.  dic  im  Otfclamen  Europaeiim  enthaltenen  Substanzen  begon- 
nen hat,  die  auf  einen  als  Ofclamin  bezeichneten  Körper 
bezüglichen  Resultate  bekannt  gemacht.  Zur  Darstellung  des 
Cjclamins  behandelte  er  die  zerschnittenen  Wurzelknollen 
der  Pflanze  wiederholt  längere  Zeit  in  der  Kälte  und  bei 
Abschlufs  des  Lichtes  mit  rectificirtem  Weingeist,  destillirte 
aus  dem  filtrirten  Auszug  den  gröfseren  Theil  des  Wein- 
geists ab,  brachte   den  gelatinösen  Rückstand  bei  100^  zur 


(1)  Cimento  V,  458.  —  (2)  Cimento  V,  226 ;  Compt.  rend.  XLIV, 
728;  Instit.  1867,  111 ;  J.  pbarm.  [8]  XXXI,  427;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
380;  Vierteljabrasohr.  pr.  Phana.  Yll,  222;  Gbem.  Centr.  1857,  767. 
Peloase's  Bericht  Compt  rend.  XLY,  909.  Eine  als  ArlhanaHn  be- 
seichnete  krystallixiiache  Substanz  aus  den  Wnnelknollen  des  C^damm 
Ewopaeym  hatte  früher  Saladin  (J.  ohim.  m^.  VI,  418;  Berselins' 
Jahresber.  XI,  291)  besehrieben. 
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Trockne,  behandelte  ihn  wieder  mit  kaltem  Weingeist  ond  ^o^^u^l^'' 
reinigte  die  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser  Lösung  in  ^'«"p'*»"»* 
weifsen  amorphen  Massen  sich  abscheidende  Sabstanz  durch 
nochmaliges  Lösen  in  siedendem  Weingeist  und  Ausschei* 
den  durch  Abkühlen  der  Lösung.  Das  so  dargestellte  Cy. 
clamin  ist  eine  neutrale »  geruchlose;  scharf  schmeckende, 
amorphe  weifse  Substanz,  die  im  leeren  Raum  getrocknet 
54,5  pC.  Kohlenstoff  und  9,1  Wasserstoff  ergab  (es  ist  frei 
von  Stickstoff,  Phosphor  oder  Schwefel).  Es  wird  bei  Einwir- 
kung des  Lichtes  gebräunt.  Es  zieht  an  feuchter  Luft 
Wasser  an  und  schwillt  auf.  In  kaltem  Wasser  wird  es 
zu  einer  durchscheinenden  zähen  Substanz;  dann  löst  es 
sich  zu  einer  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  schwach 
nach  links  drehenden,  bei  dem  Schütteln  schäumenden,  bei 
60  bis  76^  gerinnenden  Flüssigkeit  (das  Coagulirte  löst  sich 
bei  längerem  Zusammenstehen  mit  der  erkalteten  Flüssig- 
keit wieder  auf).  Es  wird  in  wässeriger  Lösung  nicht  durch 
Jod  gefärbt,  reducirt  Eupferoxyd  in  alkalischer  weinsäure- 
haltiger Lösung  nicht,  wird  durch  Bierhefe  nicht  in  Gäh« 
rung  versetzt;  die  wässerige  Lösung  absorbirt  Chlor  und 
Bromdampf,  wobei  sie  ohne  sich  zu  färben  coagulirt. 
Bei  Einwirkung  von  Synaptase  bei  30  bis  35^  wird  es  zer- 
setzt  und  die  Flüssigkeit  enthält  gährungsfahigen  Zucker. 
Essigsäure  löst  es  in  der  Kälte  und  coagulirt  es  bei  dem 
Erwärmen  nicht;  Salzsäure  löst  es  auch  in  der  Kälte  und 
coagulirt  es  gegen  80^  unter  Bildung  von  Zucker;  concen- 
trirte  Schwefelsäure  giebt  damit  eine  gelbe,  dann  violett- 
roth  werdende  Flüssigkeit  ^  aus  welcher  Wasser  einen  wei- 
fsen Niederschlag  fallt;  Salpetersäure  zersetzt  es  je  nach 
der  Concentration  derselben  in  verschiedener  Weise;  mit 
schmelzendem  Kalihydrat  entwickelt  es  Wasserstoff  und  es 
entsteht  eine  eigenthümliche,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Säure.  Luca  betrachtet  das  Cyclamin  als  den  giftigen  Be- 
standtheil  der  Wurzelknollen  von  Oyclamen  Europaeum  (der 
Saft   derselben  wirkt  in  den  Magen  von  Thieren  gebracht 
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nicht  fftüg,  wohl  aber  bei  dem  Einführen  in  das  Blut  oder 
bei  Zusatz  zu  Wasser  in  welchem  sich  Fische  befinden). 

Grouven  (1)  nntersnchte  .die  Zusammensetzung  der 
Wurzelknollen  von  Dioseorea  baJUxUis  {Ä)  und  verglich  die- 
selbe mit  der  durchschnittlichen  einer  weifsen  Kartoffelart 
{B  bei  mineralischer  y   O  bei  stickstoflreicher  Düngung  cul- 

tivirt)  ; 

ABC  ABC 

Wasser  88,00    76,40    75,20        Fett  0,32    0,29    0,S1 

Stärkmehl  8,00  14,91  15,58  Eztractiystoffe  8,11  1,70  1,99 

ProteinsabBt  1,18  2,17  8,60  Holzfaser  0,70  0,99  1,08 

Schkim,  Dextrin  1,92  2,84  1,29  Asche  1,10  1,00  0,90 

Zucker  0,72  0,15  0,11 

Witt  stein  (2)  fand  in  dem  an  frischen  Schnittflächen 
des  Weinstocks  im  Frühling  ausflielsenden  ^afte  (von  1,0021 
sp.  G.)  Kali;  Kalk  und  etwas  Magnesia  verbunden  mit 
Weinsäure,  Citronsänre,  Milchsäure,  Salpetersäure,  wenig 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  Chlor,  ferner  Kiesel- 
säure und  Albumin ;  vorherrschend  waren  Kali,  CStronsäure 
und  Milchsäure;  Aepfelsäure  war  nicht  vorhanden. 

^tath!"  ^-  F.  Walz  (3)  erhielt  bei  der  Destillation  der  Pflanze 

von  DigitdUs  hUea  L.  mit  Wasser  ein  schwach  sauer  re- 
agirendes,  eine  fettartige  Haut  absonderndes  Destillat^  des- 
sen Säure  mit  Baryt  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
BaO,  C10H9O3  gab;  der  wässerige  Auszug  der  Pflanze  er- 
gab die  früher  (4)  auß  Digitalis  purpurea  dargestellten, 
als  Digitalin;  Digitasolin  und  Digitalicrin  bezeichneten  Sub- 
stanzen. 

MoBotrop»  Nach  F.  L.  Win  ekler  (5)  giebt  Kraut  von  Monotropa 

hypopüysj  mit  fast  entwickelter  Blüthe  gesammelt,  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  ein  flüchtiges  Oel;  das  mit  dem  der 


(1)  Aas-  d.  Zeitsohr.  f.  deutsche  Landwirthe  1857 ,  228  in  Chem. 
Centr.  1867,  686.  —  (2)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  YI,  192 ;  im  Aast. 
Chem.  Centr.  1858,  13.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  822.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1851,  567  f.  —  (5)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  107 ;  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  VI,  571. 
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GaiUAeria  proeumbens  übereinstimmt  (aus  salicyls.  Methyl 
und  einem  Kohlenwasserstoff  besteht) ;  im  Destilladonsrfick- 
stand  war  eine  anscheinend  eigenthümliche,  noch  nicht  ge- 
nauer untersnchte  Säure  enthalten. 

Bangert  (1)  untersuchte  die  Asche  der  Wucherblume  ^^^^^Math«. 
{Ghryaafäkefnum  aegetum).    Die  frische  Pflanze  ergab  1,61,      ^""^ 
die  bei  100^  getrocknete  8,52  pO.  Asche  (mit  63,3  pC.  in 
Wasser  Löslichem),  worin 

NaCl   NaO    KO    SO3    CO,    PO5   BIOs   CaO  MgO  Fe,08  MiisO«  X*) 

16,10   6,31  24,86  5,12    12,36  6,16    4,68   14,08  6,96     1,02    Spur  8,06 

*)  Sand  und  Kohle. 

F.  Moldenhauer  (2)  hat  als  Bestandtheile  der  Bläi.  But^r  tod 

^  Il«x  aqul- 

ter  von  Hex  ctguifoliwn  einen  gelben  Farbstoff  als  Ili-  '*'""^ 
xcofähin  und  eine  Säure  als  Ilexsäure  unterschieden.  Das 
Iltxanthm  wurde  erhalten  durch  Ausziehen  der  im  August 
gesammelten  Blätter  (die  im  Winter  gesammelten  lieferten 
nur  Spuren  davon)  mit  SOprocentigem  Weingeist,  Abdestil- 
liren  des  Weingeists  aus  der  grünen  Tinctur,-  Filtriren  des 
Bückstands,  Behandeln  des  bei  längerem  Stehen  des  Filtrats 
sich  abscheidenden  körnigen  Sediments  mit  Aether  zum 
Zweck  der  Beseitigung  von  Chlorophyll,  Losen  in  Wein- 
geist und  Abscheiden  mittelst  Wasser,  und  Umkrystallisiren 
aus  heilsem  Wasser.  Es  bildet  strohgelbe  mikroscopische 
Nadeln,  schmilzt  gegen  198^,  siedet  bei  215^  anscheinend 
unter  Zersetzung,  läfst  sich  nicht  sublimiren,  löst  sich  nicht 
in  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  reichlicher  in  heilsem 
Wasser  und  in  Weingeist  Die  heüse  wässerige  Lösung 
ist  gelb,  wird  durch  Alkalien  orangefarben,  und  giebt  mit 
einfach-  und  mit  basisch-essigs.  Bleioxyd  gelbe,  in  Essig- 
säure zu  fast  farbloser  Flüssigkeit  lösliche  Niederschläge; 
bei  längerem  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  fast  iarb- 


(1)  Aus  d.  Jahrb.  d.  Vor.  f.  Natark.  in  Nassau,  Hit.  XI  in  J.  pr. 
Ghem.  LXX,  86;  aus  d.  Zeitsohr.  f.  deutsche  Landwiithe  1867,  98  in 
Ckem,  Centr.  1867,  270.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GII,  346;  im  Anas. 
J.  pr.  Ghem.  LXXI,  440 ;  Ghem.  Gentr.  1867,  766. 
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'nüS^lqir  '^'*  ^^^^  ^^^  ^^^  Erkalten  scheidet  sich  das  liixanthin  an- 
founa.  g^beiQend  unverändert  ab«  Es  verhält  sich  bezüglich  des 
Färbevennögens  dem  Quercitrin  ähnlich  (vgl.  S.  489).  Es 
ist  stickstoffirei  und  ergab  50,4  pC.  Kohlenstoff  und  5,6 
Wasserstoff.  —  Aus  dem  wässerigen  Decoct  im  August 
gesammelter  Biälter  (1)  wurde  durch  Fällen  mit  basisch-» 
essigs.  Bleioxyd,  Erwärmen  des  Filtrats  mit  Bleioxyd- 
hydrat, Eindampfen  der  von  Blei  befreiten  Flüssigkeit  ein 
zuckerreicher  Syrup  erhalten,  in  welchem  sich  Krystall- 
blättchen  des  Ealksalzes  der  Ilexsäure  ausschieden;  dieses 
Salz  ergab  18  pC.  Kalk,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol,  giebt  mit  Silber-,  Kupfer-,  Mangan-  und 
Zinksalzen  keine  Fällung,  mit  Zinnchlorür  und  mit  mn&ch« 
und  basiscb-essigs.  Bleioxyd  Niederschläge  (die  Bleinieder- 
schläge lösen  sich  in  einem  grofsen  Ueberschafs  des  Fäl* 
lungsmittels) ;  die  Säure  selbst  ist  leicht  löslich  und  bildet 
auch  ein  lösliches  Barytsalz.  Genaueres  über  die  Ilexsäure 
und  das  im  weingeistigen  Auszug  der  Blätter  enthaltene 
Uicin  hat  Moldenhauer  nicht  mitgetheilt. 

?[tiJl'eotom  Rochleder  (2)  theilt  mit,  dafs  Blätter  von  Tropaeo^ 
"^"'  lum  majus^  welche  Payr  untersuchte,  eine  grofse  Menge 
einer  krystallisirbaren  Substanz  enthielten,  die  als  Tropaeol- 
säure  beschrieben  worden  sei,  aber  aus  schwefeis.  Kali  be- 
stehe (3);  aus  dem  schleimigen  Decoct  der  Blätter  fallt 
Alkohol  Flocken  einer  Pectinsubstanz. 

A.  Casselmann  (4)  hat   den  in  der  Faulbaumrinde 
enthaltenen   gelben    krystallisirbaren  Farbstoff  untersucht. 


(1)  Im  Januar  gesammelte  enthielten  aach  viel  Ilexsftare,  aber  so- 
gleich eine  grofse  Menge  die  Darstellnng  derselben  erschwerender  gummi- 
artiger  Substanzen.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  41;  J.  pr.  Chem. 
LXXII,  398;  Chem.  Centr.  1868,  63.  —  (8)  Mfiller's  Tropaeolsttur» 
(Ann.  Ch.  Pharm.  XXV,  207),  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich war  and  sauer  reagirte,  scheint  doch  etwas  Anderes  gewesen  su 
s6in.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  77;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIIT, 
158;  Chem.  Centr.  1858,  35;  Vierteyahrssohr.  pr.  Pharm.  VII,  227;  J. 
pharm.  [8]  XXXIII,  79. 
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Dieser  findet  sich  in  gröfserer  Menge  in  älterer  Rinde  von 
Zweigen,  während  in  jüngerer  der  den  ersteren  begleitende 
amorphe  harzige  Farbstofi*  sich  reichlicher  vorfindet  Zur 
Darstellung  jenes,  als  Frar^gvlin  (1)  benannten  Farbstoffs  zieht 
Casselmann  die  zerkleinerte  Rinde  wiederholt  mit  am- 
moniakhaltigem  Wasser  bei  Siedehitze  aus,  setzt  den  dunkel- 
roth  gefärbten  Auszügen  Salzsäure  zu,  behandelt  die  sich 
langsam  absetzenden  braunschwarzen  Niederschläge,  nach 
dem.  Auswaschen  derselben,  unter  Zusatz  von  einfach- 
essigs.  Bleioxyd  mit  SOgrädigem  Alkohol  bei  Siedehitze, 
fällt  aus  der  braungelben  Lösung  Gerbstoff  u«  a«  mittelst 
essigs.  Bleioxyds,  setzt  der  heifsfiltrirten  Flüssigkeit  Wasser 
bis  zu  starker  Trübung  zu,  erhitzt  bis  zum  Verschwinden 
der  Trübung,  läfst  die  Flüssigkeit  wochenlang  stehen  und 
reinigt  das  dann  ausgeschiedene  Frangulin  durch  wieder« 
holtes  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol.  Odör  es 
wird  die  alkoholische  Lösung  nach  dem  Abfiltriren  von 
dem  durch  essigs.  Bleioxyd  hervorgebrachten  Niederschlage 
mit  Bleioxydfaydrat  oder  basisch -essigs.  Bleioxyd  geschüt- 
telt, der  alles  Frangulin  enthaltende  Niederschlag  in  sehr 
verdünntem  Weingeist  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
das  Schwefelblei  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen  (der 
harzige  Farbstoff  bleibt  dann  gröfstentheils  ungelöst),  die 
Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  das  sich  absetzende 
Frangulin  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
reine  Frangulin  bildet  geschmack-  und  geruchlose  citrongelbe 
matt -seideglänzende  krystallinische  (aus  mikroscopischen 
quadratischen  Tafeln  bestehende)  Massen,  schmilzt  bei  etwa 
249^  und  beginnt  hier  unter  theilweiser  Zersetzung  zu 
goldgelben  mikroscopischen  Nadeln  zu  sublimiren;   es  ist 


Bind«   ▼«■ 
Bhunnn« 
fruafiata. 


(1)  Der  von  Bachner  (Jahresber.  f.  1853,  536)  als  RkmmMNuUkin 
besohriebene  Farbstoff  aus  der  Warzelrinde  Yon  Bhamnas  fraDgula  war 
nach  CasBelmann  dieselbe  Substan«,  im  weniger  reinen  Zustand.  Die 
saertt  yod  Casselmann  gehegte  Vermuthiing,  dieser  Farbstoff  möge 
mit  der  GhrysophansAore  identisch  sein,  fand  sich  nicht  bestätigt. 
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anlöilich  in  Wasser ,  löslich  in  160  Th.  warmen  SOprocen- 
tigen  Alkohols  (bei  dem  Erkalten  der  Lösnng  scheidet  es 
sich  fast  vollständig  ab),  fast  unlöslich  in  kaltem ,  wemg 
löslich  in  siedendem  Aether^  löslich  in  heifsen  fetten  Oden, 
Benzol  nnd  Terpentinöl.  Seine  Zusammensetzung  (nach 
dem  Trocknen  bei  100^)  entsprach  der  Formel  GisHeO« ; 
bestimmte  Verbindungen  mit  Basen  liefsen  sich  nicht  er- 
halten. Durch  Alkalien  wird  es  mit  purpurrother  Färbung 
gelöst»  durch  Säuren  wieder  gelb  gefällt.  Metallsalze  fallen 
es  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  damit  in  der 
Kälte  &ne  dunkelrothe,  beim  Erhitzen  sich  bräunende  Lö* 
snng,  aus  welcher  es  durch  Wasser  wieder  gefallt  wird. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  bei  dem  Kochen  ohne 
Zersetzung.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  unter  Eni- 
Wickelung  salpetriger  Dämpfe  und  Bildung  von  Oxalsäure 
und  (wenn  die  Einwirkung  nicht  allzu  heftig  und  die  Tem- 
peratur nicht  zu  hoch  war)  einer  als  NitrofrangtUinsäure 
bezeichneten  Säure  ^  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
Oxalsäure;  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  sich  hierdurch 
von  Oxalsäure  rein  erhalten  läfst.  Die  reine  Nitrofrangu- 
linsäure  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen 
gelben,  aus  der  alkoholischen  in  langen  seideglänzenden 
sternförmig  gruppirten  orangerothen  Nadeln  OioHnNsOs? 
(C asselmann  erklärt  ihre  Bildung  :  4Ci2H606-{'  HNO4 
=  C4oHnN6087  +  4  (C2O3,  HO)  +  9H0  +  ONOg),  schmeckt 
bitterlich  adstringirend ,  ist  geruchlos,  verpufft  beim  Elr- 
hitzen,  löst  sich  wenig  in  kaltem »  reichlicher  in  siedendem 
Wasser  mit  dunkel- carmoisinrother  Färbung,  leicht  in  Al- 
kohol und  in  Aether;  concentrirte  Säuren  wirken  in  der 
Kälte  kaum  auf  sie  ein ;  Alkalien  lösen  sie  mit  violettrother 
Farbe;  bei  anhaltendem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff* 
in  die  heifse  wässerige  Lösung  wird  diese  veilchenblau 
und  Schwefel  scheidet  sich  ab  (Salzsäure  fällt  dann  einen 
veilchenblauen  Niederschlag).  Die  Lösungen  der  Salze 
alkalischer  Erden  und  mehrerer  schwerer  Metalloxyde 
geben  mit  der  Lösung  der  Nitrofrangulinsäure  feuerrothe 
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Niederschläge.  Das  so  dargestellte  Silbersalz  ist  wenig 
löslich  in  kaltem»  leichter  in  heilsem  Wasser,  krystallisirt 
in  zinnoberrothen  Nadeln  AgO,  C40H10N5O869  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aether,  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
unter  heftiger  Detonation.  Das  Eupfersalz  wird  durch 
Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure  zu  essigs. 
Eupferoxyd  als  veilchenblauer »  anscheinend  unkrystallini- 
scher  meder schlag  gefallt  (1);  es  ist  getrocknet  violettroth, 
CuO,  G40H10N5O869  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  etwas 
mehr  in  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  Essigsäure  mit 
veilchenblauer  Farbe,  und  zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen 
unter  noch  stärkerer  Detonation. 

Die  Substanz  aus  der  Eschenrinde,  deren  Lösung  blaue  ^^J^^ 
Fluorescenz  zeigt  (2),  hat  Salm-Horstmar  (3)  nun  «««wor. 
krystallisirt  erhalten  und  als  Fraxin  bezeichnet  Zur 
Darstellung  des  Fraxins  wird  das  Decoct  der  zur  Blüthe- 
zeit  des  Baumes  abgelösten  Rinde  mit  einfach -essigs.  Blei- 
oxyd gefallt,  das  Filtrat  mit  basisch -essigs.  Bleioxyd  ge- 
fallt, letzterer  Niederschlag  m  Wasser  vertheilt  mittelst 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Flüssigkeit  zum  Ery- 
stallisiren  gebracht.  Das  Fraxin  bildet  gelblichweifse  bü- 
schelförmig vereinigte  Nadeln,  schmeckt  ach  wach  bitter 
und  dann  adstringirend ,  ist  geruchlos,  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Letztere  Lösung  ist  im 
concentrirten  Zustand  gelb  und  sauer  reagirend;  stark  ver- 
dünnt zeigt  sie,  besonders  bei  Anwesenheit  von  Spuren  von 
Alkalien,  im  Tageslicht  blaue  Fluorescenz  (4),  die  auf 
Zusatz  von  Säure  verschwindet;  sie  wird  durch  Alkalien 
schwefelgelb  gefärbt  (Fraxinkrystalle  werden  in  ammoniak- 


(1)  Bei  Znaats  von  essigs.  Knpferoxyd  sar  Lösang  der  Slltire,  oder 
bei  Anwendung  Yon  w&sseriger  Säare,  scheidet  sich  ein  nicht  nfther 
nntersachtes  Salz  in  rothen  Flocken  ans.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866, 
144.  —  (8)  Pogg.  Ann.  0,  607;  im  AnSz.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  260; 
VierteljahxsBchr.  pr.  Pharm.  VII,  122;  Chem.  Centr.  1867,  462.  ^ 
(4)  Vgl.  über  diese  aach  Pogg.  Ann.  CHI,  662. 


^20  Organische  Chemie. 

^IiM?  haltiger  Luft  anch  gelb),  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt 
exoeuior.  ^^ j  j^^^  citrongelb  gefallt,  durch  ammoniakalische  Lösung 
von  essigs.  Bleioxyd  gelb  gefallt.  Das  Fraxin  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Weingeist  (auch 
diese  Lösungen  zeigen  die  Fluorescenz ;  an  Thierkohle  geben 
sie  den  Fraxingehalt  vollständig  ab),  nicht  in  Aether.  Es 
schmilzt  bei  schwachem  Erhitzen  und  erstarrt  dann  amorph; 
stärker-  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Sublimation  einer 
krystallinischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Substanz,  deren 
wässerige  Lösung  auf  Ammoniakzusatz  gelb  wird  und 
Fluorescenz  zeigt.  Bei  dem  Digeriren  des  Fraxins  mit 
verdännter  Schwefelsäure  entsteht  ein  krystallisirbares  Spal- 
tungsproduct.  Salm-Horstmar  glaubte,  in  dem  wein- 
geistigen Extract  der  Eschenrinde  sei  noch  ein  durch  blut- 
rothe  Fluorescenz  ausgezeichneter,  an  der  Luft  rasch  ver- 
harzender Körper  enthalten,  fand  aber  später  (1),  dafs  die 
rothe  Fluorescenz  des  kalt  bereiteten  weingeistigen  Extracts 
auf  einer  Beimischung  von  Chlorophyll  beruht. 
Riad«  ^n  In  einer  Mittheilung  Rochleder's  (2)  über  die  An- 
hippoeMU-  Wendung  des  Thonerdehydrats   und  der  Thonerdesalze  bei 

Bau.  o  •' 

der  Analyse  von  Pflanzentheilen  hebt  Derselbe  hervor,  dafs 
auch  viele  andere  Pflanzenbestandtheile,  und  nicht  lediglich 
Farbstoffe,,  durch  daS;  leicht  rein  darzustellende,  Thonerde- 
hydrat  aus  ihren  Lösungen  gefällt  werden,  oder  sich  aus 
den  Lösungen  nach  Zusatz  von  Alaun  und  dann  von  Am- 
moniak in  Verbindung  mit  Thonerde  abscheiden.  Für  die 
Darstellung  von  AescuUn  ist  es  namentlich  vortbeilhaffe, 
ein  wässeriges  Decoct  von  Kastanienrinde  mit  Alaunlösung 
und  etwas  überschüssigem  Ammoniak  zu  versetzen,  die 
von  dem  rehfarbenen  Niederschlag  abfiltrirte  weingelbe 
Flüssigkeit  nach  dem  Neutralisiren  mit  etwas  Essigsäure 
zur   Trockne  zu   bringen,   aus   dem   Rückstand;   welcher 


(1)  Pogg,  Ann.  CI,  400;  J.  pr.  Cham.  LXXI,  612.  -  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXÜI,  4;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  414;  DingL  pol.  J.  CXLVI, 
218;  Chem.  Centr.  1857,  358. 
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neben  schwefeis.  Kali  und  Ammoniak  und  etwas  essigs. 
Ammoniak  alles  Aesculin  enthält ,  letzteres  durch  Aus- 
kochen mit  einer  kleinen  Menge  starken  Weingeists  aus- 
suziehen  und  nach  dem  Auskrjstallisiren  durch  Auspressen 
und  ümkrystallisiren  zu  reinigein. 

BelhommQ  (1)  hat  unvollständige  Angaben  gemacht  ^p^f;'^^^" 
über  die  Bestandtheile   der  Platanenrinde,  unter  welchen  «'*•»»•"• 
er  einen  als  Platanin  bezeichnet.    Genaueres  darüber,  wie- 
fern  diese  Substanz  eine  eigenthümliche  sei,  läfst  sich  seiner 
Mittheilung  nicht  entnehmen. 

Wittstein  (2)  fand  in   der  Rinde  der  Zweige   der  Binde,  But- 
Balsampappel  viel   Salicin,   viel  Hartharz,    eisengrünende ^»»•p«»jj» 
Gerbsäure,  Oxalsäure,  Stärkmehl  neben  Chlorophyll,  Wachs,  ••»*^*- 
fettem  Oel  u.  a.,  kein  Populin.    Die  Blätter  ergaben  bei 
der  Destillation  mit  Wasser  ein  weder  ein  flüchtiges  Oel 
noch  eine  flüchtige  Säure  enthaltendes  Destillat;  die  Flüs- 
sigkeit   des    Rückstandes    war   reich    an    eisengrünendem 
Gerbstoff  und  Salicin.     Die  Knospen   ergaben   einen   be- 
trächtlichen Gehalt  an  Harz,  flüchtiges  Oel,  flüchtige  Säuren, 
eisengrünenden  Gerbstoff,  Salicin. 

Hall  wachs  (3)  erhielt  einen  krystallinischen  Körper  »"mp«»^©«» 

^     '  •'  *        Popnln«  nigra 

aus  den  Knospen  von  Papulus  nigra  oder  däatata  durch  »•«••  diuut«. 
Auskochen  derselben  mit  Kalkwasser,  Ansäuren  der  einge- 
engten Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  Auswaschen  des  sich  all- 
mälig  absetzenden  gelblichbraunen  Pulvers  mit  kaltem 
Wasser,  Behandeln  des  Rückstandes  mit  siedendem  Wasser, 
wo  sich  der  neue  Körper  löst  und  bei  dem  Erkalten  der 
heifs  filtrirten  Flüssigkeit  sich  in  weifslichgelben  Füttern 
ausscheidet,  Reinigen  desselben  durch  Abwaschen  mit  kaltem 
Wasser,  Lösen  in  siedendem  Wasser,  Fällen  der  Lösung 
mit  einfach  -  essigs.  Bleioxyd ,  Zersetzen  des  in  Wasser 
suspendirten    Niederschlages    nuttelst    Schwefelwasserstoff, 


'  (1)  Compt.  rend.  XLV,  268;  Instit.  1867,298.  -  (2)  Vierteljahrsschr. 
pr.  Pharm.  VI,  47.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  872;  im  Ansz.  J.  pr. 
Chero.  LXXI,  117;   Chem.  Gentr.  1867,  401. 
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*"pSSJ*"hei&  Filtriren,   Umkrystallisiren   der   sich  aoBscheidenden 


***"*  ■•  ^'  weifsen  Blättchen  aus  Aether  und  Wasser.    Der  so  erhal- 


PopulM 

lifra  a.  F 
dllaUto. 

tene  Körper  bildet  weifse»  geschmacklose,  schwach  riechende 
Blättchen  (ans  mikroscopischen  prismatischen  Krystallen 
bestehend),  löst  sich  in  1998  Th«  kalten  Wassers,  leicht  in 
heifsem  Wasser  (diese  Losung  reagirt  stark  sauer),  in  44  Th. 
Aether  von  20^  leicht  in  Alkohol  und  wässerigen  Alkalien, 
schmilzt  bei  180^  und  zersetzt  sich  über  200^.  Er  löst  sich 
in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  strohgelber  Fär- 
bung, die  durch  wenig  Salpetersäure  in  Dunkelcarmoisin- 
roth  übergeführt  wird;  syrupdicke  Chlorzinklösung  löst  ihn 
in  der  Hitze  zu  rother  Flüssigkeit;  Salpetersäure  wandelt 
ihn  beim  Erwärmen  zu  Pikrinsäure  um;  nach  dem  Erhitzen 
mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Barytwasser  enthält  die 
Flüssigkeit  Zucker.  Der  neue  Körper  ergab  62,6  pO 
Kohlenstoff  und  5,9  Wasserstoff. 
Frflehto  Ton        Nach  J.  B.  Euz  (1)  ergaben   die  reifen  Schlehen  bd 

Pniniit  tpi» 

BOM.  successiver  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  2,2  pC.  in  Aether 
Lösliches  (eisengrünenden  Oerbstoff,  Aepfelsäure  und  Kalk- 
salze; wachsartiges  Fett,  Chlorophyll  und  wenig  flüchtiges 
Gel),  4,8  pC.  in  Weingeist  Lösliches  (Zucker,  eisengrünen- 
den Gerbstoff,  Aepfelsäure  und  Kalksalze,  rothen  Farbstoff, 
grünes  Harz),  4,3  pC.  in  Wasser  Lösliches  (Oummi,  Poetin, 
Aepfelsäure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  verbunden 
mit  Kali,  Kalk  und  Magnesia;  extractive  Materie);  1,7  pC. 
in  Salzsäure  Lösliches  (galluss.  Eisenoxyd,  in  Humussub- 
stanzen umgewandelte  Materie ,  phosphors.  Kalk  und  Mag- 
nesia) ;  16,1  pC.  Pflanzenfaser  {nebst  den  Steinen ,  deren 
Kerne  beim  Behandeln  mit  Wass^  Blausäure  liefern),  70,9  pC. 
Wasser.  Die  reifen  Früchte  enthalten  keine  Weinsäure 
oder  nur  Spuren  davon.  Die  Farbe  der  reifen  Schlehen 
rührt  von  einem  purpurrothen,  auf  der  inneren  Fläche  der 
Fruchtschale  abgesonderten  Farbstoff  her,  der  im  Wesent- 


(1)  VierteQahnachr.  pr.  Pharm.  VI,   170;   im   Aust.  Chem.  Ceatr. 
1857,  800. 
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liehen  mit  dem  rothen  Farbstoff  der  Weintrauben  überein- 
stimmt 

Röthe  (1)  untersuchte  die  Asche   der    Früchte    der  Pr«^i>t«  vpn 
Sch warzerle  (Alnua  glvtinoaa  G  a  e  r  t  n.),  gewachsen  auf  Thon.     °'**^ 
boden   bei  Augsburjg  (2).      Der    Aschengehalt  der    Ende 
December  gesammelten  (wie  getrockneten  ?)  Früchte  betrug 
1,713  pC;  die  Asche  ergab,  nach  Abzug  von  Kohlensäure, 
Kohle  und  Sand  : 

^  KO    NaO    CaO    MgO    Fe^O,    Mn804    PO5    SO»    NaCI    SiO, 
28;98   0,98    29,38    11,68    4,74        0,72     14,07    4,00     0,17      5,88 

Schwarzenbach  (3)  fand  in  dem  Fruchtfleisch  von i"»«)«»«*««!! 
Sdlüburia  odkmHfolia  {Gingko  biloba)  74,6  pO.  Wasser,  24,3  *"*J^^'"»'- 
organische  und  1,1  unorganische  Substanzen.  Aether  ent-- 
zog  den  Früchten  9  pC.  eines  saudr  reagirenden  gelben, 
bei  0^  krystallinisch  erstarrenden  Oels,  aus  welchem  eine 
als  Ginghosäure  bezeichnete  und  als  C48H48O4  betrachtete, 
bei  35^  schmelzende  fette  Säure  dargestellt  wurde.  Aufser- 
dem  enthalten  die  Früchte  etwas  Buttersänre,  Gitronsäure, 
Gummi,  Pectin,  Zucker  u.  a. 

Wie  Rochleder  (4)  in  vorläufisrer  Mittheilung  an-  «»»obtou 
giebt,  fand  er  in  den  Samen  der  Rofskastanie  eine  schön  "pp«e*«u- 
krystallisirende  farblose  Substanz,  welche  insofern  ein  Haupt- 
bestandtheil  jener  Samen  sei ,  als  die  anderen  nicht  kry- 
stallisirbaren  Bestandtheile  derselben  zu  ihr  in  einer  sehr 
einfachen  Beziehung  stehen.  Ueber  jene  Substanz,  die  eine 
gepaarte  Verbindung  sei;  wie  auch  über  die  damit  isomere 
Caincasäure,  das  Saponin  (welches  nach  Versuchen  von 
Payr  bei  Einwirkung  von  Kali  eine  krystallisirbare  Säure 


(1)  X.  Bericht  des  naturhistor.  Vereins  in  Aagsbarg  (1867),  89.  — 
(2)  Demselben  Thonboden,  von  dem  auch  die  Frächte  der  grauen  Erle, 
welche  Röthe  früher  (Jahreaber.  f.  1856,  693)  analysirte.  —  (8)  Yiertel- 
jahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  424.  Wittstein  erinnert,  dafs  die  von 
Peschier  (Trommsdorfifs  Jonm.  XXV,  2,  88)  als  Gingkosäure  bexeieh- 
nete  Sftnre  wohl  unreine  Essigsäure  war.  ~  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV, 
42;  J.  pr.  Ghem.  LXXII,  394;  Cbom.  Centr.  1868,  96. 

J«hr«»b«rlcht  f.  ühom.  u.  s.  W.  für  1867.  34 
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neben  einer  amorphen,  durch  Salzsäure  in  zwei  Körper 
spaltbaren  Substanz  gebe)  u.  a.  verspricht  er  später  Aus- 
führlicheres zu  veröffentlichen. 
Ag*?"tei.^»  Sch-ulze  (1)  hatte  angegeben,  in  dem  Samen  von 
GUhago.  Agrostemifna  CHihago  sei  eine,  als  Agrostemmm  bezeichnete, 
organische  Base  enthalten.  Crawfurd(2)fand  bei  der  Un- 
tersuchung dieser  Samen  die  Existenz  einer  solchen  Base 
nicht  bestätigt.  Für  Scharling's  Githagin  (3)  fand  er 
Bussy's  Angabe  (4)  bestätigt,  dafs  dasselbe  identisch  ist 
mit  dem  Saponin  (er  fand  in  dem  nach  Scharling's  Ver- 
fahren dargestellten  Präparat,  nach  dem  Trocknen  bei  110^ 
50,7  pC.  Kohlenstoff  und  7,4  .Wasserstoff).  Als  ungefähre 
Zusammensetzung  der  Samen  giebt  Crawfurd  :  5,2  pC. 
fettes  Oel  mit  etwas  Harz,  0,9  Saponin,  7,5  Zucker,  5,5 
Gummi  und  extractive  Materie,  46,0  Stärkmehl,  24,9  Faser, 
10,0  Wasser.  Der  Samen  ergab  2fi  pO.  Asche,  die  in 
100  Th.  enthielt  : 

KO    NaO    CaO    MgO    A1,0,    Fe^Oa      d     SO,     PO5     SiO,     CO, 
19,65    2,48    19,66     6,09      1,17       7,60      0,84    2,70    31,80     1,65     6,67 

Ma*"rpfcu.  Apoiger(5)  untersuchte  den  in  Abyssinien  als  Band- 
wurmmittel dienenden  Samen  von  Maesa  picta  Höchst. 
(Saoria)]  er  fand  darin  als  in  Aether,  Alkohol  und  Was- 
ser lösliche  Bestandtheile  wachsartige  Substanz,  Weichharz, 
fettes,  nicht  trocknendes  Oel,  kratzenden  Stoff,  Extractiv- 
stoff,  Gummi,  Pectin,  Albumin,  Zucker,  eisengrünende 
Gerbsäure,  Milchsäure,  Citronsänre,  Traubensäure  (?),  eine 
flüchtige  Säure  (?),  flüchtiges  Oel;  welcher  der  wirksame 
Bestandtheil  der  Samen  sei,  blieb  unentschieden.  Der  bei 
100^  getrocknete  Samen  gab  7,76  pO.  Asche,  worin  : 

KO  NaO  CaO  MgO  AljO,  FeO  MnO   G    BOj  PO5  SiO,  CO,  BOs») 
27,84  9,04   8,76  7,47    0,98    1,69  Spur  9,00  3,73  9,98  6,09  16,17  0,80 

*)  und  Verlust.     U«ber  itm  Vorkommen  d«r  Boralare  rgh  8.  94. 


(1)  Jahresber.  f.  1847  Q.  1848,  646.  —  (2)  Vierteljahrwchr.  pr. 
Pharm.  VI,  861;  im  Aun,  Chem.  Centr.  1857,  604.  —  (3)  Jabreiber. 
f.  1850,  549.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1851,  565.  ^  (5)  Vierfteljabrsschr.  pr. 
Pharm.  VI,  481. 
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die  Samen 

«  Xi>  AI  V>  A«         \   *  J              **»■*> 

verschiedener 

Tkeobroma 

-Arten 

^       v^(»>,MN/av/x  «^..,  ^,„eh.  Theo 

,  mit  folgenden  »»-™-^»»- 

Resultaten 

■ 
• 

G^aayaqoU 

Surinam    Caracas 

Para 

Maranon 

Trinidad 

Wasser 

MO 

6,02 

5,58 

5,55 

6,48 

4,88 

Cacaoroth 

4,56 

6,62 

6,18 

6,19 

6,57 

6,22 

Kleber 

2,97 

3,21 

3,22 

2,99 

3,14 

3,14 

Fett 

86,88 

36,97 

35,08 

34,48 

38,25 

36,42 

Schleim 

1,58 

0,96 

1,19 

0,78 

0,68 

0,61 

EztraotiYstoff 

3,44 

4,18 

6,22 

6,62 

3,38 

5,48 

Stärkmehl 

0,53 

0,55 

0,62 

0,29 

0,72 

0,51 

Theobromin 

0,63 

0,56 

0,55 

0,67 

0,38 

0,48 

HnmiD  säure 

8,58 

7,25 

9,28 

8,63 

8,03 

9,25 

Gellnlose 

80,50 

80,00 

28,67 

80,22 

29,77 

29,87 

Asche 

8,08 

3,00 

2,92 

3,00 

2,92 

2,98 

98,40  99,32  99,51         99,42         99,22         99,84 

Cacaoroth  nennt  Tuchen  einen-  aus  dem  wässerigen 
Decoct  des  Gacao  durch  einfach-essigs.  Bleioxyd  fall  baren 
und  aus  dem  Niederschlag  mittelst  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschiedenen, in  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  rothen 
Farbstofi',  der  durch  Eisensalze  grün  geförbt  wird  und 
durch  Oxydation  in  eine  Gerbsäure  übergehe.  Dieser 
Farbstoff  bedinge  zusammen  mit  dem  Theobromin  den  Ge- 
schmack des  Cacao;  bei  gelindem  Rösten  des  letztern  und 
seiner  weiteren  Zubereitung  zur  Chocolade  erleide  nur  das 
Cacaoroth  eine  Veränderung. 

lieber  die  Zusammensetzung  verschiedener  Früchte^ 
Samen  u.  a.  vgl.  auch  bei  technischer  Chemie  (Nahrungs- 
mittel). 


Meisen s  (2)  antwortet   in  einer   ausführlichen   Mit.*"a"a"'' 
theilung  auf  die  Einwürfe,  welche  von  Panum  (3),  Har-  rVierVoV 


(1)  üeber  die  organischen  Bestandtheile  des  Cacao  (Dissertation), 
ööttingen  1857.  —  (2)  Bull,  de  l'Acad.  royale  de  Belgiqae  XXIV,  Nr.  2; 
im  Anss.  Instit.  1857,  201.  —  (3)  Jahresber.  f.  1862,  690  n.  691. 

34* 


pert. 
Albamln. 


532  Organiiche  Chemie. 

Aiimaiii.  ijjng  Qjjj  Anderen  bezäglich  seiner  Angaben  über  das 
Festwerden  eiweifsartiger  Materien  (1)  durch  mechanbche 
Einwirkung  erhoben  worden  sind.  Melsens  erklärt,  seine 
früheren  Beobachtungen  für  genau  und  hält  auch  die  Be- 
zeichnung ^»künstliches  Zellgewebe«  für  das  ohne  chemi- 
sche Einwirkung  in  den  festen  Zustand  übergegangene  Ei- 
weifs  aufrecht.  Er  zeigt,  dafs  Eiweüs»  nach  dem  Verfah- 
ren von  Wurtz  gereinigt  und  nur  Spuren  in  Wasser 
unlöslicher  Asche  gebend,  wie  das  frische  Eiweifs  von  Eiern 
durch  Bewegung  fest  werde.  Nach  einem  Versuche  seines 
Bruders,  A.  Melsens,  wird  Eiweifs,  rein  oder  mit  Salz 
vermischt,  eine  Stunde  lang  in  verschlossenen  Rohren  in 
die  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  getaucht 
und  dann  der  Lufl  ausgesetzt,  wieder  vollkommen  flüssig. 
Das  Eiweifs  von  venösem  oder  arteriellem  Blut  wird  auf 
mechanischem  Wege  nicht  fest;  man  erhalte  zwar  bisweüen 
eine  mehr  oder  weniger  beträchtliche  Trübung,  welche 
unter  <lem  Mikroscope  als  kugelige  oder  körnige  Masse  er- 
scheine, niemals  aber  die  faserige  Beschaffenheit  des  durch 
Stofs  oder  Einleiten  von  Kohlensäure  fest  gewordenen  Eier- 
albumins zeige.  Klar  filtrirte  Fleischflüssigkeit  (durch  Be- 
feuchten von  zerhacktem  Muskelfleisch  oder  Herz  eines 
Pferdes  mit  Wasser  und  Pressen  erhalten)  trübte  sich  da- 
gegen beim  Einleiten  von  Kohlensäure,  unter  Bildung  von 
Granulationen,  aber  auch  von  verlängerten  Fasern,  Zellen 
und  Membranen.  Nach  einer  zweiten  Behandlung  des 
Muskelfleisches  mit  Wasser  und  festem  Kochsalz  wurde 
eine  Flüssigkeit  erhalten,  welche  dieselbe  Eigenschaft  zeigte. 
Die  in  dieser  Weise  entstehenden  Fasern  sind  indessen  we- 
der so  elastisch,  noch  vereinigen  sie  sich  zu  grofsen  Platten, 
wie  das  Eieralburoin.  Muskelfleisch  des  Kalbes,  fein  zer- 
hackt mit  V4  Kochsalz  gemengt  und  zur  Erleichterung  des 
Aijspressens  einige  Zeit  auf  höchstens  40^  erwärmt,  liefert 
eine    Flüssigkeit,    welche    beim    Stehen    vollkommen   klar 

(1)  Jahresber.  f.  1S51,  576. 
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bleibt,  beim  Durchleiten  von  KohlensKure-  oder  Wasserstoff-  ^i^""i»- 
gas  aber  sich  trübt,  unter  Bildung  mikroscopischer  Granula- 
tionen und  verlängerter  Fasern.  M eisen s  beobachtete 
ferner,  dafs  die  aus  den  Ovarien  einer  Kuh  ausgeprefste 
Flüssigkeit  beim  Schütteln  neben  kugeligen  Anhäufungen 
auch  deutliche  Fasern  bildete;  die  Flüssigkeit  aus  den 
Graf 'sehen  Bläschen  einer  Stute^  von  alten  und  jungen 
Kühen  trübte  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  die  Temperatur 
des  Thieres,  weder  für  sich,  noch  nach  Salzzusatz;  die 
durch  Ausziehen  der  (ohne  die  Fallop'schen  Röhren)  zer- 
hackten Ovarien  mit  Salzwasser  erhaltene  Flüssigkeit  trübte 
sich  dagegen  ähnlich  wie  salzhaltige  Fleischilüssigkeit  beim 
Erwärmen  auf  etwa  40^ 

C.  Studiati  (1)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Eigenschaft 
des  Albumins,  bei  mechanischer  Bewegung  seiner  Lösung 
faden-  und  membranenartige  Massen  zu  bilden,  zur  Unter- 
scheidung von  anderen  verwandten  Körpern  dienen  könne. 
—  C.  Maggiorani  (2)  theilt  einige,  vorzugsweise  mikro- 
scopische  Beobachtungen  mit  über  die  Einwirkung  der 
Electricität  auf  Eiereiweifs  und  die  hierbei  erfolgende 
Annahme  fester  Formen  desselben.  —  Vintschgau  (3) 
bespricht  die  Reactionen,  welche  für  das  Albumin  und  das 
Krystallin  als  unterscheidende  angegeben  worden  sind;  er 
kommt  zu  dem  Resultat,  die  Verschiedenheiten  rühren  nur 
davon  her,  dafs  beide  Körper  unter  verschiedenen  Umstän- 
den verglichen  wurden  ,  unter,  gleichen  Umständen  zeigen 
aber  beide  gleiche  Reactionen. 

Behandelt  man  Eiweifs  in  der  Wärme  mit  Salzsäure 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  so  entwickelt  sich,^ 
wie  Rochleder  (4)  vorläufig  mittheilt,  nach  Versuchen 
von  L.  Mayer  etwas  Schwefelwasserstoff,  und  es  bilden 
sich  neben  Salmiak   zwei  in  der  sauren  Flüssigkeit  lösliche 


(1)  Cimento  V,  800.  —  (2)  Cimento  VI,  880.  —  (3)  Cimento  VI, 
354.  ^  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  88;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  892; 
Chem.  Gentr.  1858,  68. 
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Körper  und  ein  dritter  darin  unlöslicher,  welcher  letztere 
alle    Eigenschaften   des    Cbondrins   und   eine   Zusammen- 
setzung  habe »   welche   nur  wenig   von  den  bis  jetzt   mit 
Chondrin  angestellten  Analysen  abweiche. 
CM«in.  A.  Völcker  (1)  hat  eine  Analyse  des  Caseins.  ausge- 

führt. Das  hierzu  dienende  Präparat  wurde  aus  Milch 
mittelst  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  ausgeschieden»  mit 
Alkohol  und  Aether  behandelt ,  dann  in  verdünntem  Am« 
moniak  gelöst  >  mit  Essigsäure  gefallt»  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  nochmals  mit  Alkohol  und  Aether  behan* 
delt.  Es  enthielt  bei  110<^  getrocknet  in  100  Th.  :  53,43 
Kohlenstoff;  7,12  Wasserstoff,  lö,36  Stickstoff,  21,92  Sauer- 
Stoff,  1,11  Schwefel,  0,74  Phosphor  und  0,32  Asche. 
■*'^p"öiS.  Piotrowski  (2)  hat  gefunden,  dafs  Eiweifskörper  und 
nbatonsen.  jj^^^^  näherou  Abkömmlinge  mit  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Kupferoxyd  und  sodann  mit  Kali-  oder  Natronlauge  behan- 
delt eine  schöne  tief  veilchenblaue  Farbe  annehmen*  Die 
Reaction  erscheint  nicht,  oder  nur  unvollkommen,  wenn 
das  Alkali  vor  dem  Kupfersalz  zugefügt  wird.  Feste  ei- 
weifsartige  Körper  zeigen  die  violette  Färbung  beim  Be- 
tupfen mit  schwefeis.  Kupferoxyd,  dann  mit  Natronlauge 
und  Abspülen  des  anhängenden  Kupferoxydhydrats  mit 
Wasser. 
z«n«t.oii«  Mühlhäuser  (3)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 

Aer    Protein-  ^    ^  v    =* 

"dHJdT'"  Zersetzungsproducte  der  s.  g.  Proteinverbindungen  durch 
*^aor".**"  Salpeter-Salzsäure  fortgesetzt.  Aufser  den  beiden  schon 
früher  (4)  beschriebenen  Körpern  —  dem  flüchtigen  Chlor- 
azol  C^HsGlsNsOg,  und  dem  terpeotinartigen  Körper  (A) 
CsiHisCIsNOs  —  bilden  sich,  wie  Mühlhäuser  jetzt 
nachweist,  neben  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  noch  zwei 
andere   nicht  flüchtige   schwefelfreie   Zersetzungsproducte, 


(1)  Au9  dem  Rep.  of  the  25.  meeting  of  tbe  Brit.  Assoo.  Sept.  1S55, 
78  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  118.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  385. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  171;  J.  pr.  Chem.  LXX,  484;  Chem.  Centr. 
1867,  825;  Chem.  Gai.  1857,  261.  —  (4)  Jabresber.  f.  1854,  670. 


Nfthere  Bestandlbeile  des  Tbierkörpers.  535 

von  denen  das  eine  (B)  olartig  flüssig,  das  andere  (ö)  körnig  ^^;'*^^^^^« 
krystallinisch  ist.  Znr  Gewinnung  dieser  beiden  letzteren  '"^^darch*"' 
befreit  man  die  von  dem  Körper  ^''getrennte  Mutterlauge  ^'^ud".*^' 
durch  Verdampfen  von  dem  SäureüberschufSy  und  versetzt 
dieselbe,  wenn  nach  mehrtägigem  Stehen  keine  Oxalsäure 
mehr  auskrystallisirt,  mit  dem  3*  bis  4  fachen  Vol.  WassBr, 
wo  sich  der  Körper  B  in  braunen  Tropfen  ausscheidet, 
welche  nach  und  nach  auf  dem  Boden  des  Gefafses  eine 
öiartige  Schichte  bilden.  Aus  der  weiter  verdampften  Mut« 
terlauge  setzt  sich  nach  einigen  Tagen  der  Körper  G  in 
braunen  krystallinischen  Kugeln  und  Krusten  ab ;  durch 
nochmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  gewinnt  man 
neue  Mengen  beider  Producte.  Der  Körper  B  ist  braun- 
roth,  ölartig,  dünnflüssiger  als  der  Körper  A,  angenehm 
gewürzhaft  riechend  und  von  saurer  Reaction ;  er.  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  (leichter  als  A)  in  Wasser  und  in 
Salpetersäure.  Er  verpufft  nicht  beim  Erhitzen,  krystallisirt 
unter  keinen  Umständen  und  wird  in  der  Kälte  undu^ch« 
sichtig  und  starr.  Die  Analyse  des  durch  Verdunsten  der 
filtrirten  alkoholischen  Lösung,  Waschen  des  Bückstandes 
mit  heifsem  Wasser  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  ge- 
reinigten Körpers  B  führte  zur  Formel  GgeHigClsI^Oig. 
Verbindungen,  welche  sich  zur  Bestimmung  des  Atomge- 
wichts eignen^  lassen  sich  nicht  damit  darstellen ;  die  Nieder- 
schläge mit  Metallsalzen  und  mit  Barytwasser  sind  amorph; 
braun,  beim  Trocknen  sich  zersetzend.  In  Kali  und  Natron 
ist  der  Körper  leicht  löslich  ^  mit  Ammoniak  ist  er  nicht 
verbindbar«  —  Der  in  braunen  Kugeln  und  Krusten  kry- 
stallisirt erhaltene  saure  Körper  C  ist  nach  wiederholtem 
Umkrystallisiren  weifs,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  39  Th.  Alkohol  und  in  83  Th.  Aether.  Die 
Analyse  der  reinen  Substanz  wie  des  schwerlöslichen 
Silbersalzes  ergab  die  Zusammensetzung  der  Fumarsäure, 
CgHiOg,  mit  der  sie  auch  nach  den  Eigenschaften  identisch 
ist  —  Mühlhäuser  hat  ferner  die  Zersetzungsproducte 
der  beiden  nicht  flüchtigen  Körper  {A  und  B)  durch  rau- 
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^■^'•^."y».  chende  Salpetersäure  untersucht.  Der  Körper  A^  von  der 
"Ä"  Formel  CjÄ^ClsNOs,  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  100  Th. 
'^'au".*^  rauchender  Salpetersäure  (von  1,6  spec.  Gew.)  und  bei  der 
Destillation  geht,  7io  et^^  vom  Gewicht  des  ursprünglichen 
betragend,  ein  dem  Chlorazol  sehr  ähnlicher,  aber  in  der  Zu- 
sammensetzung verschiedener  Körper,  neben  geringen  Men- 
gen flüchtiger  fetter  Säuren,  über.  Seine  Analyse  ergab  die 
Formel  C^HsNsClsOs,  wonach  er  Leimzucker  sein  könnte,  in 
welchem  H2  durch  CI2  und  H  durch  NO«  ersetzt  ist.  Der 
Retorteninhalt  ^  am  besten  der  durch  Abgiefsen  von  der 
Mutterlauge  befreite  krystallinische  Theil  desselben,  liefert 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  ein  krystallini- 
sches  Zersetzungsproduct ,  welches  nach  der  Reinigung 
weifse,  lockere,  seideglänzende  Nadeln  bildet,  die  leicht 
sublimiren,  sich  in  Alkohol  leicht  lösen  und  im  heifsem 
Wasser  bevor  sie  sich  auflösen  schmelzen.  Die  Substanz 
ist  eine  Säure  von  der  Formel  der  Dichlorsalicylsäure, 
CuH^OIsOe,  von  welcher  sie  sich  durch  ihre  gröfsere  Lös- 
lichkeit in  heifser  Salpetersäure  unterscheidet  Das  Kali- 
salz ist  gefärbt;  krystallinisch ,  ebenso  das  Natronsalz;  das 
Silbersalz  ist  amorph,  rothbraun  und  wie  die  alkalischen 
Salze  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 
Auch  die  Säure  selbst  zeigte  bei  verschiedenen  Darstellun- 
gen eine  wechselnde  Zusammensetzung.  Ein  drittes,  in 
gröfserer  Menge  gebildetes  Zersetzungsproduct  ist  in  der 
Mutterlauge  enthalten,  und  ist  mit  heifsem  Wasser  gereinigt 
klar,  dickflüssig,  gelbröthlich,  leicht  löslich  in  warmer  Sal- 
petersäure, sowie  in  Alkohol  und  Aether,  und  schwer  lös- 
lich in  Wasser.  Es  reagirt  stark  sauer,  ist  geruchlos,  zieht 
Wasser  aus  der  Luft  an  und  verflüchtigt  sich  beim  Erhi- 
tzen, ohne  Rücklassung  von  Kohle,  unter  Verbreitung 
eigenthümlich  riechender,  Husten  erregender  Dämpfe.  Die 
Analyse  dieser  Substanz  führte  zur  Formel  daHsClsNOe. 
Sie  ist  eine  schwache  Säure ;  deren  gelbliches  Natronsalz 
sternförmig  gruppirte  zerfliefsliche  Nadeln  bilden.  Die  von 
Laurent  beschriebene  Nitrodichlorcarbolsäure  hat  dieselbe 
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ZnsammensetzQDg,  ist  aber  krystalUnisch ,  der  Pikrinsäure  ^^^^. 
ähnlich  und  verpuflft  beim  Erhitzen.  —  Der  Körper  JB,  von  '"^iJJI'" 
der  Formel  C26Hi8C]3NOi8>  liefert  bei  gleicher  Behandlung  "^aÜ!7.^' 
mit  rauchender  Salpetersäure  einen  flüchtigen,  dem  Chlor- 
azol  ebenfalls  ähnlichen  Körper  von  der  Formel 
G^HClsNOio»  sodann  in  geringer  Menge  ein  krystallinisches 
sublimirbares  Producta  welches  nach  der  Reinigung  geruch- 
lose weifsCy  kurze^  sternförmig  gruppirte  Nadeln  bildet,  die 
sauer  reagiren  und  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol lösen.  Ihre  Analyse  entsprach  der  Formel  CieHeC^Oi. 
Das  Hauptproduct  der  Zersetzung  ist  ein  in  der  Salpeter- 
säure gelöst  bleibender^  gelber,  ölartiger  Körper  von  der 
Formel  C84HieCl3NOi8.  Er  ist  nach  der  Reinigung  durch 
Auflösen  in  Alkohol,  Versetzen  mit  wässerigem  Kali  und  Aus- 
fallen mit  Salzsäure  fast  geruchlos,  von  bitterem  Geschmack, 
stark  saurer  Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig 
löslich  in  Wasser  und ,  wie  es  scheint ,  ohne  Zersetzung 
flüchtig.  Die  Verbindungen  mit  Basen  sind  amorph,  braun- 
roth  oder  orange  und  weit  reicher  an  Basis,  als  dem  Atom- 
gewicht der  obigen  Formel  entspräche.  Oxalsäure  findet 
sich  nicht  unter  den  Zersetzongsproducten  der  Körper  A 
und  J3  durch  Salpetersäure.' 

Die  Angabe  von  B^champ  (1),  dafs  sich  durch  Oxy- ^'J^^J^JJ« 
dation   eiweifsartiger   Körper   mittelst '  Übermangans.  Kali's  d^oh*«b«- 
Harnstoff  bilde,  hat  Stadel  er  (2)  nicht  bestätigt  gefunden.  '"SSi!" 
Bei   genauer  Einhaltung  des  von  B^champ  angegebenen 
Verfahrens  erhielt  Stadel  er  aus  50  Grm*  Hühnereiweifs 
(also  etwa  6  Grm.  Albumin)  keine  Spur  von  Harnstoff,  wohl 
aber   eine   nicht  unbeträchtliche   Menge  von  Benzoesäure. 
Auf  1  Th.   Albumin   wurden  zur  vollständigen   Oxydation 
nur  etwa  SVs  Th.  Übermangans,  Kali  verbraucht.    Städe- 
1er  deutet  darauf  hin,  wie  diese  Bildung  der  Benzoesäure, 
welche   als   Oxydationsproduct  von   Proteinkörpern  schon 


(1)  Jfthresber.  f.  1856,  696.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  261;  Gbem. 
Centr.  1858,  90 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  156 ;  Chem.  Gaz.  1858,  101. 
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von  Guckelberger  beobachtet  war»  die  Annahme  an- 
nöthig  mache,  dafs  zor  Bildung  von  Hippnrsäure  die  er- 
forderliche Benzoesäure  durch  die  FutterkrSuter  in  den 
Leib  der  Herbivoren  gelangen  müsse. 

Schwarzenbach  (1)  hat  in  dem  Magen-  und  Darm- 
inhalt von  Schmetterlingspuppen  (Sphinx  pinastri,  Cossus 
ligniperda)  die  Gegenwart  von  Leucin»  von  harns,  Natron 
und  harns.  Ammoniak  dargethan. 

H.  Schwan  er  t  (2)  hat  einige  Metamorphosen  des 
Leucins  studirt.  Zur  Darstellung  desselben  empfiehlt  er 
folgendes  Verfahren  als  vortheilhaft  :  Man  kocht  2  Pfd. 
Hornspäne  mit  5  Pfd.  Schwefelsäure  und  13  Pfd.  Wasser 
24  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers. 


(1)  Aas  den  Verh.  der  Wärzb.  phys.-med.  Ges.  in  VierteQahreschr. 
pr.  Pharm.  VI,  430.  Im  Anschlafs  an  AI.  MtLller^s  (Jahresber.  f.  1852, 
436)  Angaben  über  die  Bildung .  von  Leucin  oder  leucinartiger  Körper 
bei  der  Fftulnifs  der  Hefe  tbeilt  O.  Hesse  (J.  pr.  Chem.  LXX,  34) 
Folgendes  mit.  Die  von  Müller  als  Fftulnifsproduot  der  Hefe  beobach- 
tete, dem  LenciD  nahe  yerwandte  Sabstans  enthält  nach  O.  Hesse 
8  bis  4  pC.  Schwefel  (entsprechend  etwa  der  Formel  OseHagNsOisS) ; 
sie  ist  leichter  löslich  in  Alkohol  als  Leocin  and  bildet  gereinigt  eine 
weifse  schwammige,  ans  glänzenden  Blättchen  bestehende  Masse.  Hesse 
nennt  sie  rorlänfig  Pseudoleucin.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  snblimirt 
dieser  Körper  fast  nnzersetst.  Er  schmilzt  bei  210^  und  liefert  bei  der 
Destillation  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  neben  SüchtigereB  schwefel- 
und  stickstoffhaltigen  Verbindungen  eine  dem  Pbloridzin  ähnliche,  wol- 
lige aus  Nadeln  bestehende  Masse,  welche  Hesse  LeucinsäurenüHl 
nennt.  Er  findet  dafür  die  Formel  CisHuNOs.  Die  Lösung  dieser  Sub- 
stanz in  rerdünnter  Natronlauge  entwickelt  Ammoniak.  Die  weiteren 
Zersetzungsproducte  des  Pseudolencins  bei  der  trocknen  Destiliatioo  be- 
stehen aufser  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak,  Blausäure  und  einer  brau- 
nen tbeerartigen  übelriechenden  Substanz,  aus  flüchtigen  Basen,  von 
welchen  Hesse  Methylamin,  Dimethylamin ,  Bntylamin  und  in  reich- 
licherer Menge  Amylamin  durch  Analyse  der  Platin-  und  Golddoppel- 
salze nachgewiesen  zu  haben  glaubt.  —  (2)  Vorläufige  Mittheilung 
Limpricht's  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  295;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  185; 
Chem.  Centr.  1857,  869  ;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LH,  111.  Ansführlich  Ann. 
Ch.  Pharm.  CH,  221 ;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXH,  118;  Chem.  Centr. 
1857,  516;  Ann.  ch.  phys.  [3]  LH,  501. 
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Die  noch  heifse  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Kalk  übersättigt, 
der  Qyps  abfiltrirt  und  das  auf  etwa  12  Pfand  abgedampfte 
Filtrat  mit  Oxalsäure  bis  zur.  schwach  sauren  Reaction 
versetzt.  Aus  der  vom  oxals.  Kalk  abfiltrirten  und  zur 
Krystallhaut  verdampften  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim 
Erkalten  drusenartig  gruppirte  gelbliche  Blättchen  und 
Körnchen  aus,  welche  aus  Leucin  mit  mehr  oder  weniger 
Tyrosin  bestehen.  Durch  Verdampfen  der  Mutterlange 
gewinnt  man  noch  mehr  davon.  Nach  zweimaligem  Um- 
krystallisiren  löst  man  die  Krystallmasse  in  so  viel  heifsem 
Wasser,  dafs  nach  dem  Erkalten  nur  Nadeln  des  schwer 
löslichen  Tjrosins  sich  ausscheiden;  die  Leucinlösung  wird 
dann  mit  Thierkohle  entfärbt,  verdampft  und  das  ausge- 
schiedene Leucin  nach  dem  Pressen  aus  heifsem  Wein- 
geist umkrystallisirt.  Bei  Verminderung  der  Säuremenge 
von  obiger  Verdünnung,  wie  auch  bei  Anwendung  verdünn- 
terer  Säure,  erhält  man  weniger  Leucin;  concentrirtere 
Säure  beschleunigt  die  Leucinbildung  nicht.  Die  Dauer  des 
Kochens  ist  ohne  wesentlichen  Einäufs  auf  die  Bildung  des 
Leucins;  während  nach  3  stündigem  Kochen  schon  fast  die 
ganze  Menge  des  Leucins  sich  bildet,  entsteht  das  Tyrosin 
erst  später  aus  der  Hornsubstanz.  —  Beim  Erhitzen  des 
trockenen  Leucins  im  Oelbade  oder  über  freiem  Feuer  tritt 
bei  170^  Schmelzung  ein;  bei  180^  destillirt  ein  gelbes  am- 
moniakalisch  riechendes,  in  der  Kälte  erstarrendes  Liqui- 
dum; in  der  Retorte  bleibt  eine  braune  harzartige  Masse. 
Die  weingeistige  Lösung  des  Destillats  reagirt  alkalisch  und 
entwickelt  mit  Salzsäure  Kohlensäure.  Die  eingetrocknete 
salzs.  Lösung  tritt  an  absoluten  Alkohol  in  flachen  Tafeln 
krystallisirbares  salzs.  Amylamin  ab,  während  Salmiak  un- 
gelöst bleibt.  Das  aus  dem  salzs.  Salz  mit  Kalilauge  abge- 
schiedene Amylamin  ist  ölartig  und  siedet  bei  97^;  bei  der 
Analyse  des  Platindoppelsalzes  ergab  dieses  den  entsprechen- 
den Platingehalt.  —  Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  von  Leu- 
cin rasch  absorbirt,  unter  Bildung  eines  braunen  zähen  Li- 
quidums,  welches   bei    100^   Kohlensäure  und   schweflige 
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i^«»-  Säure  entwickelt.  Destillirt  man  alsdann  mit  Wasser,  so 
geht  neben  Wasser  eine  bei  97^  siedende»  angenehm  rie- 
chende» mit  saurem  schwefligs.  Alkali  krystallinisch  erstar- 
rende Flüssigkeit  tiber,  welche  der  Analyse  zu  Folge  der 
Aldehyd  derValeriansäure,  CioHioOs»  ist.  —  Behandelt  man  in 
Wasser  vertheiltes  Leucin  mit  Chlorgas»  so  bildet  sich  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  eine  trübe  Lösung,  aus  der 
sich  eine  rothgelbe»  ölartige  Flüssigkeit  abscheidet»  welche 
ein  Gemenge  von  Valeronitril  C10H9N  mit  wechselnden 
Mengen  von  Chlorvaleronitril  CioHsClN  ist.  Gleichzeitig 
entsteht  etwas  salzs.  Leucin  2  G12H18NO4,  HCl»  welches 
sich  beim  Verdampfen  der  sauren  Lösung  in  Krystallblätt- 
chen  abscheidet.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  trocke- 
nes Leucin  entstehen  dieselben  Producte.  Bei  Behandlung 
von  Leucin  mit  Jodäthyl  entsteht  kein  Aethylleucin.  —  Das 
bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  Amylamin  zerfal- 
lende Leucin  verhält  sich  analog  der  Anthranilsäure  (Carb- 
anilsäure)  und  läfst  sich  demnach  als  Amylcarbaminsäure 
betrachten  : 

C,Ä8N04  =  N(CioHa)(C80,)H|^^  ^  ^^^^  ^  CjoH.aN 
Leneln  Amyloarbaminsäare  Amylamin. 

Ci^HyNO,   =    N(Ci,He){C,0,)HU    ^  ^^^^  _|_  ^^^^ 

AnttaraDiUfinre  Garbanilsfinro  Anilin. 

Wie  Limpricht  (1)  nach  Schwanert's  Versuchen 
mittheilt»  giebt  Hörn»  direct  in  concentrirter  Kalilauge  ge- 
löst und  dann  vorsichtig  destillirt»  neben  Brenzölen  und 
Ammoniak  4  bis  5  pC.  Amylamin.  —  Alanin  zerfällt  bei 
der  trockenen  Destillation  in  Kohlensäure  und  Aethylamin; 
Glycocoll  müfste  unter  diesen  Umständen  Methylamin 
liefern. 

Hypoxanthin  giebt  mit  Salpetersäure  auf  Platinblech  be- 
handelt eine  gelbe   Masse»  welche  mit  Aetzkali  vorsichtig 


(1)  In  der  S.  6d8  angef.  Mittheilmig. 
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verdampft  an  den  Rändern  violett  wird;  Harnsäure  giebt 
bekanntlich  mit  Salpetersäure  einen  rothen,  mit  Kali  inten- 
siv violettblau  werdenden  Rückstand.  Nach  Sc  her  er  (1) 
lassen  sich  auch  Leucin  und  Tyrosin  in  dieser  Weise  erken- 
nen. Tyrosin  liefert  mit  Salpetersäure  auf  dem  Platinblech  '^""^''' 
verdampft  einen  tief  gelb  gefärbten  Rückstand ,  der  mit 
Natronlauge  rothgelb,  beim  Verdampfen  damit  schwarzbraun 
wird.  Leucin  bildet  mit  Salpetersäure  einen  farblosen  Rück- 
stand, der  mit  Natronlauge  sich  gelblich  oder  bräunlich 
färbt  und  bei  vorsichtigem  Verdampfen  damit  einen  ölar- 
tigen,  das  Platinblech  nicht  benetzenden  Tropfen  bildet. 
£in  von  Scher  er  Xanthoglobulin  genannter,  in  pathologi* 
sehen  Lebern  sowie  in  der  Ochsenleber  aufgefundener  Kör- 
per steht  in  dem  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Kali 
dem  Tyrosin  nahe.  Bin  aus  Eiweifs  bestehender  Nieder- 
schlag oder  eine  Eiweifs  enthaltende  Flüssigkeit  schäumt 
stark  beim  Verdampfen  mit  Salpetersäure  auf  dem  Platin- 
blech, und  der  gelbe  blasige  Rückstand  wird  mit  Natron- 
lauge roth  und  entfärbt  sich  allmälig  beim  Verdampfen. 

Nach  C.  Wicke  (2)  nimmt  das  Tyrosin  16,76  pC. 
salzs«  Oas  auf,  unter  Bildung  der  Verbindung  CisHuNOe, 
HCl,  welche  sich  leicht  in  absolutem  Weingeist  löst;  von 
Wasser  aber  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird.  Die  Ver- 
bindung bildet  sich  auch  in  nadeiförmigen  Krystallen,  beim 
Vermischen  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Tyrosin 
in  Salzsäure  mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure;  oder 
auch  beim  Erkalten  der  warm  gesättigten  Lösung  des  Ty- 
rosins  in  concentrirter  Salzsäure.  Eine  Verbindung  des 
salzs.  Tjnrosins  mit  Platinchlorid  liefs  sich  nicht  darstellen. 
—  Erwärmt  man  überschüssiges  Tyrosin  mit  Kalkmilch  oder 
Barytwasser  und  verdampft  das  Filtrat  rasch,  so  krystalli- 
siren   Verbindungen    des  Tyrosins  mit  Kalk   oder  Baryt, 


(1)  Ans  den  Verhandl.  der  WÜreborger  pbyB.-ined.  Gesellsch.  in 
Chem.  Centr.  1867,  713;  J.  pr.  Chem.  LXX,  406.  —  (2)  Ann.  Cfa. 
Pharm.  CI,  814;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  187;  Chem.  Centr.  1867,  89$. 
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welche  indessen  nicht  von  constanter  Znsammensetzmig  er- 
halten werden.  Behandelt  man  Tyrosin,  in  Wasser  ver- 
theilt,  mit  salpetriger  Säure ,  so  bildet  sich  nnter  Gasent- 
wickelung eine  schwachgelbe  Lösung»  welche  nach  dem 
Nentralisiren  mit  kohlens.  Baryt  und  Verdampfen  an  Wein- 
geist einen  rothgelben»  krystallinischen  (barythaltigen)  Kör- 
per abgiebt.  Mit  Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefel- 
säure erzengt  sich,  neben  Kohlensäure^  eine  geringe  Menge 
eines  krystallisirbaren  Körpers ;  in  Bromwasser  löst  sich  das 
Tyrosin  und  die  Lösung  hinterläfst  beim  Verdunsten  einen 
braunen  krystallinischen  Rückstand;  mit  Chlor  entsteht  un- 
ter denselben  umständen  eine  harzige  nicht  ktystallisirbare 
Masse. 

Stadel  er  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Kreatin, 
das  zerhackte,  oder  mit  mäfsig  grobem  Olaspulver  zerrie- 
bene Fleisch  mit  dem  ein-  bis  anderthalbfachen  Vol.  Wein- 
geist angerührt  im  Wasserbade  gelinde  zu  erwärmen,  aus- 
zupressen und  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists  den 
Rückstand  mit  Bleiessig  zu  fällen.  Nach  der  Entfernung 
des  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdunstung  des 
Filtrats  zum  Syrup  krystailisire  das  Kreatin  beim  Erkalten. 
Die  krystaüinische  Masse  befreit  man  durch  Liegen  auf 
angefeuchtetem  Filtrirpapier  oder  auf  einer  Gypsplatte  von 
der  Mutterlauge  und  krystallisirt  sie  dann  aus  heifsem 
Wasser  oder  heifsem  verdünntem  Weingeist  um.  Stade  1er 
giebt  an ,  auf  diesem  Wege  leicht  und  reichlich  Kreatin 
aus  dem  Muskel  des  Ochsen,   des  Hundes,  der  Taube,  des 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  256;  Chem.  Centr.  1858,  111.  Als  Zer- 
setsungsproduct  des  Kreatins  hatte  Dessaignes  (vgl.  Jahresber. f.  1854, 
682;  f.  1855,  731)  eine  als  Methylutamin  bezeichnete  Base  erhalten. 
Das  Doppelsalz  von  $aku.  Meihyluramin  und  PlaiinM>rid  krystalUsixt 
nach  Senarmont,  wie  Rammeisberg  (in  der  S.  5  angef.  Schrift, 
215)  mittheilt,  rhomboSdrisch,  mit  den  Flächen  B.C30P2;  für  B  ist  das 
Verhaltnils  der  Nebenaxen  cor  Haaptaze  =  1 : 0,7992,  die  Neigung  der 
Flüchen  in  den  Endkanten  =  108^5^  Dessaignes  hatte  dieses  Doppel- 
salz als  in  Prismen  krystallisirend  beschrieben. 
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Dornhays  {Spinax  Aconthids)  und  der  Pricke  {Petromyzcn 
ßimaiüis)  erhalten  zu  haben.  Anch  das  Gehirn  der  Taube 
enthält  viel  Ereatin»  weniger  das  Gehirn  des  Hnndes,  in 
letzterem  neben  Harnstoff.  Das  menschliche  Gehirn  ent- 
hält nach  Müller  (vgl.  bei  Thierchemie)  ebenfalls  Ereatin. 

Das  ans  eingedampftem  Harn  durch  Chlorzink  abge-  Kr««t<nin. 
schiedene  Kreatinin  -  Cblorzink  liefert ,  nach  einer  der  be- 
kannten Methoden  zersetzt  ^  ein  Gemenge  von  Ereatin -und 
Kreatinin.  Ersteres  bildet  aber  mit  Chlorzink  keine  schwer 
lösliche  Verbindung.  V.  Dessaignes  (1)^  welcher  die 
Bedingungen  dieser  Umwandlung  untersucht  hat,  fand,  dafs 
die  mit  reinem  Kreatinin  dargestellte  Zinkverhindung  in 
kleiner  Menge  zersetzt  nur  Ereatin ,  in  etwa^  gröfserer 
Quantität  aber,  wie  die  Verbindung  aus  Harn»  ein  Gemenge  ^  * 
von  Ereatin  und  Ereatinin  liefert.  Das  Ereatinin  kann 
also  durch  Wasseraufnahme  in  Ereatin  übergehen  (2). 
Ereatinin  verwandelte  sich  mit  Wasser  oder  besser  mit 
Ammoniak  in  zur  Lösung  ungenügender  Menge  in  Beruh« 
rung  nach  6  Monaten  in  Erystalle  von  Ereatin.  Diese 
Umwandlung  findet  auch  statt  bei  Gegenwart  neutraler 
Salze;  sie  wird  begünstigt  durch  Wärme.  Zersetzt  man 
reines  salzs.  Ereatinin  mit  Ammoniak,  wie  zur  Darstellung 
der  Base,  und  überläfst  das  Ganze  14  Tage  sich  selbst,  so 
ist  dem  üjreatinin  viel  Ereatin  beigemengt  Bei  der  Be« 
reitung  des  Ereatins  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  auf  Ereatinin-Chlorzink  erhält  man 
gefärbte  Mutterlaugen,  die  ^beim  Verdampfen  nur  dünne 
gelbe  Blätter  von  unreinem  Ereatin  geben,  welches  in 
dieser  Gestalt  nicht  weiter  zu  reinigen  ist.  Verdünnt  man 
diese  Mutterlauge  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  erhitzt, 
so  wird  dieses  Ereatinin  in  leicht  zu  reinigendes  Ereatin 
verwandelt  —  Es  war  hiernach  wahrscheinlich,  dafs  ein  • 
Theil   des  im  Harn   als  solches  enthaltenen  Ereatinins  bei 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXII,  41.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1847  u.  1848, 
•27  f. 
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Kr«»tiiiiii.  jgf  Verdampf ang  grofser  Mengen  des  neutralisirten  Harns 
in  Ereatin  übergehe  and  so  der  Ausscheidung  durch 
Chlorzink  entgehe.  Dessaignes  fällte,  um  zu  erfahren, 
wie  viel  Kreatinin  als  Maximum  aus  Harn  erhalten  werden 
könne,  200  CC.  Morgenharn  von  jungen  Leuten  mit  Kalk 
und  Chlorcalcium,  und  yerdampfte  das  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Filtrat  im  Vacuum  zum  dicken  Syrup.  Nach  dem 
Abfiltriren  der  Harnsäure  und  der  Salze  wurde  mit  Am- 
moniak neutralisirt  und  Chlorzink  zugefügt.  Das  erhaltene 
lufttrockene  rohe  Chlorzink-Ereatinin  wog  0,65ö  Grm.,  ent- 
sprechend 327  6rm.  auf  100  Liter  Harn.  Im  Mittel  wur- 
den bei  mehreren  Darstellungen  nach  dem  unveränderten 
Liebig'stshen  Verfahren  im  Jahr  1856  nur  143  Grm.  der 
Zinkverbindnng  auf  100  Liter  Harn  erhalten;  später  wur- 
den dagegen  von  der  nämlichen  Menge  Harn  durch  Ver- 
'  dampfen  des  Harns  auf  freiem  Feuer,  nachdem  derselbe 
mit  Kalk  und  Chlorcaicium  gefallt,  dann  angesäuert  war, 
266  Grm.  gewonnen.  Dessaignes  vermuthet,  dafs  die 
Flüssigkeit  der  Muskeln,  wie  der  Harn,  nur  Kreatinin  ent- 
halte, welches  durch  lange  Einwirkung  der  Wärme  in 
der  neutralen  Flüssigkeit  zum  greisen  Theil  in  krystallisi- 
rendes  Kroatin  übergehe.  Der  sauer  reagirende  Kälber- 
harn enthält  bekanntlich  viel  Kreatinin.  Um  zu  erfahren, 
ob  diese  Base  auch  Bestandtheil  des  alkalisch  reagirenden 
Kuhharns  sei,  verdampfte  Dessaignes  10  Liter  des  mit 
Salzsäure  stark  angesäuerten  Harns  und  versetzte  den 
Rückstand,  nach  Entfernung  der  Hippursäure,  mit  Chlor- 
zink. Die  Ausbeute  betrug  10  Grm.  der  rohen  Verbin- 
dung. Da  aber  Kreatin  bei  längerem  Erhitzen  in  einer 
sauren  Flüssigkeit  in  Kreatinin  übergeht,  so  ist  dieser 
Versuch  nicht  beweisend  für  die  Anwesenheit  des  einen 
oder  des  anderen  dieser  Körper  im  Kuhharn.  —  Erhitzt  man 
Kreatin  mit  Chlorzink  in  selbst  wenig  concentrirter  Lösung 
zum  Sieden,  so  fällt  weifses  Kreatinin  -  Chlorzink  nieder. 
Dessaignes  hat  gefunden,  dafs  auch  das  salzs.  Kreatinin 
sich   mit   Chlorzink   verbindet.     Durch  Verdampfen   einer 
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AoflösuDg  des  Ereatinin^Chlorzinks  in  Salssaure  zum  Symp 
erhält  man  diese  Verbindung  in  saner  schmeckenden,  sehr 
leicht  löslichen,  ansehnlichen  Erystallen.  Nach  der  Chlor- 
bestimmnng  ist  die  Formel  =  CgHiNaOs,  HCl  -}-  ZnCL 

Ueber  die   angebliche  Bildang   des  HarnstofFs   durch  Hamitofr. 
Oxydation  von  Proteinsubstanzen  vgl.  S.  537« 

Verdampft  man,  nach  V.  Dessaignes  (1),  gröfsere 
Mengen  von  Harn  in  der  Siedehitze  bis  zum  Syrup,  so 
erhält  man  beim  Erkalten  braune  krystallinische  Blätter 
der  von  Fourcroy  und  Vauquelin  (als  Harnstoff)  be- 
schriebenen zerfliefslichen  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Salmiak,  CgNsH^Os  4~  NH4GL  Man  läfst  sie  auf  einem 
Trichter  einige  Zeit  an  der  Luft  abtropfen  und  krystallisirt 
sie  mehrmals  um,  wo  sie  bald  Va  Millimeter  dicke  quadra- 
tische Tafeln,  bald  lange,  dem  reinen  Harnstoff  sehr  ähn- 
liche Nadeln  bildet.  Aus  einer  Auflösung  gleicher  Aequi- 
valente  von  Salmiak  und  Harnstoff  krystallisirt  zuerst  Sal- 
miak und  nach  Entfernung  desselben  die  obige  Verbindung. 
Aus  einer  Auflösung  von  2  Aeq.  Harnstoff  und  1  Aeq. 
Salmiak  krystallisirt  sie  sogleich.  Sie  kann  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Harnstoff  wiederholt  nmkrystallisirt 
werden,  wird  aber  von  reinem  Wasser  theilweise  zersetzt 
Erhitzt  man  sie  mit  einer  zur  völligen  Lösung  ungenügen- 
den Menge  von  Wasser,  so  scheidet  sich  Salmiak  als  kry- 
stallihisches  Pulver  aus,  und  die  Mutterlange  liefert  die 
ursprüngliche,  von  Neuem  durch  Wasser  zersetzbare  Ver- 
bindung, bis  endlich  nur  Harnstoff  bleibt.  Das  zweck- 
mäfsigste  Verfahren,  diese  Verbindung  von  Harnstoff  mit 
Salmiak  darzustellen,  besteht  in  der  Verdampfung  von  stark 
mit  Salzsäure  angesäuertem  Harn.  Beim  Erhitzen  der 
trockenen  Verbindung  entsteht  Gyanursäure.  —  Harnstoff 
und  Benzoesäure,  in  Wasser  gelöst,  verbinden  sich  liicht. 
Fügt  man  aber  zu  einer  concentrirten  Lösung  der  letzteren 
in  absolutem  Alkohol   nach   und  nach  Harnstoff  unter  Er- 

(1)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  87. 

J«hreabcr.  f.  Ch«n.  n.  i.  w.  fSr  1M7.  36 
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wärmung  und  jedesmaligem  Erkalten,  so  tritt  ein  Zeitpunkt 
ein,  wo  statt  der  Benzoesäure  ein  Haufwerk  blätteriger 
Krystalle  anschiefst,  welche  nach  der  Formel  CuHeO«  4~ 
2  CsNsH^Oa  zusammengesetzt  sind.  Auch  diese  Verbin* 
düng  ist  durch  Wasser  zersetzbar.  —  Eine  Verbindung 
von  Harnstoff  mit  Hippursäure  ist  auf  diesem  Wege  nicht 
darzustellen;  aber  die  Hippursäure  löst  sich  leicht  in  schmeU 
zendem  Harnstoff*,  und  das  in  heifsem  absolutem  Alkohol 
aufgelöste  Gemenge  lieferte  blätterige  Krystalle  einer  Ver- 
bindung, deren  wässerige  Lösung  nach  12  Stunden  in  her« 
auskrystallisirende  Hippursäure  und  in  gelöst  bleibenden 
Harnstoff  zerfallt.  —  Saurer  äpfels.  Harnstoff  krystallisirt, 
nach  Des«aignes,  sehr  schön,  die  neutrale  Verbindung 
aber  nicht. 

C.  Neubauer  und  6.  Kerner  (1)  haben  ebenfalls 
einige  Harnstoffverbindungen  dargestellt.  —  Harn^ff-GMor^ 
cadmüim,  QiHiNaOg ,  2  CdCl,  bildet  sich  beim  Verdunsten 
wässeriger  Lösungen  von  Harnstoff  und  Ghlorcadmium 
ilber  Schwefelsäure  in  grofsen  Nadeldrusen;  beim  Vermi- 
schen von  Auflösungen  beider  Körper  in  absolutem  Alko- 
kol  fällt  es  als  weifses  Krystallmehl  wieder.  Es  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslich.  Hamstaff'-Ohlorssink ,  C2H4N8OS, 
ZnCl,  entsteht  beim  Verdunsten  alkoholischer  Lösungen 
von  Harnstoff  und  Chlorzink  über  Schwefelsäure  in  zer- 
fliefslichen  glashellen,  harten  Krystalldrusen,  welche  sich 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiren  lassen«  —  ^fimi- 
atoff-Ghlorkupfer^  CSjH^NsOs,  CuOl,  erhält  man  schwieriger 
beim  Stehen  einer  syrupdicken  Mischung  von  Harnstoff 
und  Chlorkupfer  in  blauen  Krystalldrusen ,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Neubauer  und  Kern  er  bestä- 
tigen die  Beobachtung  von  Natanson  (2),  dafs  sich  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureäther  bei  180^, 
so  wie  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Ammoniak  Harnstoff  bildet. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,   887  j   J.  pr.  Chem.  LXXI,    188;   Chem. 
Centr.  1867,  382.  —  (2)  Jabreaber.  f.  1866,  69Ö. 
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W.  Heintz   (1)    veröffentlichte    Betrachtungen    über  «•'"•*«>' 
die  Constitution  des  Harnstoffs.     Er  spricht  sich  zu  Gun- 
sten der   Ansicht  aus,    dafs  der  Harnstoff  das  Amid  der 

Kohlensäure,   und  zwar  mit  der  Formel  N|^^^  sei,  und 

zeigt  an  äner  gröfseren  Zahl  untersuchter  Harnstoffverbin- 
dungen, wie  deren  Formeln  mit  Hülfe  obigen  Ausdrucks 
sich  einfacher  gestalten  und  wie  sich  die  verschiedenen  Me- 
tamorphosen des  Harnstoffs  danach  erklären.  Auch  für 
die  Amide  anderer  mehrbasischer  Säuren ,  als  der  Kohlen- 
säure, versuchte  Heintz  di&  Construction  analoger  For- 
meln. 


N.  Bauer  (2)  und  Bezold  (3)  haben  auf  Scherer's 


Thl«r- 


Veranlassung  Untersuchungen  über  den  Gehalt  von  Was-  '^*'''*' 


Oelialft  Toa 

Wassar 
u.  fasten 


ser,  organischer  und'  unorganischer  Substanz  im  ganzen  ^*^'.^'^ 
Organismus  verschiedener  Thierklassen  angestellt.  Bezug-  s'toff'n' 
lieh  der  Resultate  verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen. 

Schlofs berger  (4)  hat  eine  Fortsetzung  der  im  2.,  s...,. 
Jahresber.  f.  18Ö5,  743  besprochenen  Untersuchungen  über  F6u!!a«b».. 
Embryonen  von  Kühen  von  verschiedenem  Alter  geliefert. 
Mit  Uebergehung  der  analytischen  Bestimmungen  des  Was- 
ser- und  Fettgehalts  einzelner  Fötustheile,  heben  wir  nur 
das  Resultat  hervor,  zu  welchem  auch  die  früheren  Ver- 
suche führten,  dafs  das  Blut  das  wasserärmste  Fötusge- 
webe ist.  Organe,  welche  am  frühesten  in  wirkliche  Func- 
tion treten  und  sehr  blutreich  sind  (wie  Leber,  Milz,  Thy- 
mus) sind  an  festen  Bestandtheilen  am  reichsten;  Lungen 

(1)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  NaturwUsensch.  X,  1 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII, 
129.  —  (2)  Yerhftndl.  d.  Würzb.  phys.-med.  Gesellnoh.  YII,  266;  J.  pr. 
Chem.  LXX,  411 ;  Gbem.  Centr.  1867,  703.  —  (3)  Zeitschr.  f.wUsensch. 
Zoologie  YIII,  487;  Schmidfs  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XOVII,  278.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIII,  198;  Chem.  Centr.  1857,  916;  Sohmidfs 
Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCYU,  14. 
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und  Gehirn  sind  sehr  wasserreich,  das  verlängerte  Mark 
wasserärmer  als  das  Gehirn.  Die  stets  alkalisch  reagirende 
Eihautflässigkeit  enthält  Zucker  (wahrscheinlich  Trauben- 
zucker ,  Ämniosflüssigkeit  0,092  pC. ,  Allantoisflüssigkeit 
0,454  pC).  Die  Ämniosflüssigkeit  enthält  auch  Harnstoff. 
L.  Meyer  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Gase  des 
Blutes  ausgeführt,  welche  zunächst  zum  Zwecke  hatten, 
die  Quantitäten  des  im  arteriellen  Blute  enthaltenen  Sauer- 
stoff-, Stickstoff-  und  Kohlensäuregases  zu  bestimmen,  und 
zu  entscheiden,  ob  und  in  wie  weit  die  Aufnahme  und  Aus- 
gabe dieser  Gase  dem  Henrj-Dalton  'sehen  Absorptions- 
gesetze folgt.  Die  Gewinnung  der  Gase  aus  dem  Blut  ge- 
schah nach  der  von  B  u  n  s  e  n  (2)  angegebenen  Methode 
des  Auskochens  im  leeren  Räume;  zur  Verhinderung  des 
zu  starken  Schäumens  und  des  Gerinnens  des  Blutes  wurde 
;  dieses  mit  dem  10-  bis  20  fachen  Vol.  luftfreien  destillirten 
Wassers  versetzt  und  bei  möglichst  wenig  erhöhter  Tem- 
peratur unter  Abkühlen  der  luftleeren  Vorlage  ausgekocht; 
nach  dem  Austreiben  der  freien  Gase  wurde  die  gebundene 
Kohlensäure  durch  eingebrachte  krystallinische  Weinsäure 
abgeschieden  und  durch  eine  zweite  Auskochung  in  der- 
selben Weise  gewonnen.  Das  Volum  des  in  100  Vol.  Blut 
enthaltenen  Gases  und  die  Zusammensetzung  desselben  (die 
Volumangaben  gelten  für  (fi  und  760"°*  Druck)  ergab  sich 
in  Meyer' s  Versuchen  : 


Art  des  Bltttef 

freies 
Gas 

0 

N 

freie 
COg 

gebun- 
dene 
CO, 

ge- 
sammte 
CO, 

ge- 
flamm- 
tes Gas 

Art  carotis  Hnnd  B 

«■HM 

«. 

«__ 

___ 

28,76 

_i» 

_ 

V              9                  t)           A 

20,88 

12,43 

2,88 

5,62 

28,61 

84,23 

49,49 

ff              »                  9           B 

— 

(8,79) 

(2,94) 

— 

(27,10) 

(88,84) 

9               «                  9           B 

28,24 

18,42 

4,55 

5,28 

20,97 

26,25 

49,21 

»ff         tt      A 

25,60 

14,29 

5,04 

6,17 

28,58 

34,75 

54,08 

Mit  Luft  geschütteltes 
defibrinirtes  Kalbsblat 

17,04 

11,55 

4,40 

1,09 

18,12 

19,21 

56,16 

— 

(5,81) 

(4,12) 

— 

— 

(21,66) 

(81,49) 

A  älterer,  B  jüngerer  Hund.  —  Die  eingeklammerten  Zahlen  bezieben  sieb 
anf  Versnche ,  wo  gleich  im  Anfang,  vor  allem  Auskochen,  Weins&ure  dem  Biete 
sugesetjst  wurde. 


(1)  Henle  n.  Pfeofer's  Zeitschr.  f.  rat    Med.,  nene  Folge,  Vfll,  266; 
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Meyer  stellte  ferner  mit  eioem  vereinfachten  Absorp-  ^^"*' 
tioDsapparat  Absorptionsverauche  an  mit  defibrinirtem  Blute, 
welches  darch  Auskochen  im  luftverdünnten  Räume  bei 
etwa  30^  von  freiem  Gas  befreit  worden  war.  Es  ergab 
sich,  dafs  bei  dem  Kohlensäure-,  Sauerstoff-  und  Stickstofi- 
gas  die  absorbirte  Gasmenge  sich  mit  dem  Druck,  unter 
welchem  die  Absorption  stattfindet,  ändert.  Bei  dem  Stick- 
stoff scheint  die  ganze  absorbirte  Menge  desselben  dem 
Druck  proportional  zu  sein,  doch  ist  seine  Absorbirbarkeit 
im  Blut  so  gering  (nur  3  bis  4  pC.  vom  VoL  des  letzteren 
betragend)  9  dafs  der  Absorptionscoei&cient  sich  nicht  mit 
Sicherheit  ermitteln  liefs.  Bei  dem  Sauerstoff-  und  bei  dem 
Kohlensäuregas  sind  wohl  die  Aenderungen  der  Absorbirbar- 
keit, nicht  aber  die  Gesammtmengen  des  absorbirten  Gases 
dem  Druck  proportional,  indem  diese  Gesammtmengen  sich 
aus  zwei  Theilen  zusammensetzen,  einem  vom  Druck  unab-  * 
hängigen  (dessen  Aufnahme  durch  chemische  Wirkungen  von 
Blutbestandtheilen  vermittelt  wird)  und  einem  dem  H enry- 
Dalton'schen  Gesetze  folgenden.  Das  von  dem  Blut- 
volumen h  bei  dem  Drucke  P  und  der  Temperatur  t  auf- 
genommene Gasvolnm,  gemessen  bei  der  Einheit  des  Drucks 
und  der  Temperatur  0^,  ist  ^  =  A;  A  4~  a  A  P,  wo  a  den 
Absorptionsco^cienten  und  k  eine  andere,  gleichfalls  vom 
Drucke  unabhängige  Gonstante  bezeichnet.  Für  Kohlen- 
säure ergab  sich  bei  12^  a  =  1,15  (Bunsen  hatte  a  für 
reines  Wasser  von  12^  =  1,10  bestimmt),  für  Sauerstoff^  bei 
18^  a  als  Maximum  =  0,04;  k  wurde  für  Sauerstoff  bei 
ganz  frischem  defibrinirtem  Kalbsblut  =  0,17  (in  anderen 
Versuchen  nur  =  0,09)  gefunden.  —  Da  bei  dem  Sauer- 
stoff^ k  weit  gröfser  ist  als  a,  ist  auch  die  Aufnahme  des 
Sauerstoffs  ins  Blut  im  Wesentlichen  unabhängig  vom  Drucke 
des  freien  Gases  und  davon,  ob  das  Blut  mit  reinem  Sauer- 


im  AuBX.  Pogg.  Ann.  CII,  299 ;  Cbem.  Centr.  1857,  678 ;  Phil.  Mag.  [4] 
XIV,  268;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LIU,  285.  —  (2)  Guometriaohe  Methoden 
(BraaiMchweig  1857),  17. 
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"^^  Stoff  oder  mit  solchem ,  dem  andere  Gase  beigemischt  sind, 
in  Berührung  ist;  die  aufgenommene  Qaantitfit  varürt  da- 
gegen mit  anderen  umständen,  z.  B.  dem  Gehalt  des  Bluts 
an  festen  Bestandtheilen ,  und  scheint  auch  zu  variiren  mit 
der  Zeit,  welche  das  aus  der  Ader  gelassene  Blut  mit  der 
Luft  in  Berührung  blieb;  ehe  ihm  seine  freien  Gase  entzogen 
wurden«  Die  Verbindung,  welche  Sauerstoff  (der  absorbirte 
Theil  k)  mit  Blutbestand theilen  eingeht,  ist  jedenfalls  eine 
sehr  lockere,  da  sie  bei  ganz  aufgehobenem  Druck  zerfallt 
und  im  leeren  Räume  der  ganze  Sauerstoffgehalt  austritt 
Wird  die  alkalische  Reaction  des  Blutes  in  eine  saure  ver- 
wandelt, so  geht  die  lockere  Verbindung  in  eine  stabile 
über,  und  der  gröfste  Theil  des  Sauerstoffs  kann  dann  durch 
Aufhebung  des  Drucks  nicht  mehr  abgeschieden  werden; 
zugleich  ändert  das  Blut  seine  Farbe;  die  oxydirende 
'Wirkung  des  Sauerstoffs  findet  also  nicht  in  dem  Blute 
selbst,  sondern  wesentlich  erst  in  den  meistens  sauer  reagiren- 
den  Geweben,  namentlich  den  Muskeln  statt  —  Das  Ver- 
halten des  Blutes  gegen  Kohlensäure  ist  von  dem  gegen 
Sauerstoff  wesentlich  darin  verschieden^  dafs  ans  einer  Atmo- 
sphäre von  reiner  Kohlensäure  eine  weit  grofsere  Menge 
dieses  Gases  unabhängig  vom  Druck  aufgenommen  wird, 
als  in  dem  mit  der  Lungenluft  in  Berührung  gewesenen 
Blute  sich  findet  Defibrinirtes  Kalbsblut;  das  an  chemisch 
gebundener,  nur  durch  Säuren  auszutreibender  Kohlensäure 
33,8  Volnmprocente  (bei  0^  und  760°'°'  gemessen)  enthielt, 
nahm  bei  12^  aus  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlen- 
säure aufser  der  eigentlich  absorbirten  Menge  noch  63,0 
Volnmprocente  auf.  Meyer  erörtert,  dafs  eine  solche 
Kohlensänremenge  im  arteriellen  Blute  bei  weitem  nicht 
vorhanden  ist  und  auch  im  venösen  Blute  nicht  vorkommen 
kann;  dafs  in  einer  Atmosphäre  von  reiner  Kohlensäure 
wohl  zweifach-kohlens.  Salze  der  Alkalien  gebildet  werden 
(zum  Theil  aus  den  Ifach-  oder  IVafach-kohlens.,  zum 
Theil  aus  den  phosphors.  Alkalien  des  Blutes),  welche 
letzteren  (zweifach-kohlens.  Salze)  indessen  nicht,  oder  nur 
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in  sehr  geringer  Menge  i  als  in  dem  circalirenden  Blnte  >*'"*' 
präformirt  anzunehmen  sind,  da  die  ans  dem  Blut  ohne 
Sünresusatz  im  luftleeren  Räume  entweichende  Kohlensäure^ 
menge  sehr  gut  derjenigen  entspricht»  welche  bei  der  Tempe- 
ratur und  dem  Eohlensäuredruck  der  Lungenluft  im  eigent- 
lichen Sinne  absorbirt  werden  mnfs,  und  da  aufserdem  das 
Blut»  nach  der  rasch  erfolgenden  Ausscheidung  dieses 
Theils,  auch  bei  längerem  weiterem  Kochen  keine  mefsbare 
Menge  Kohlensäure  mehr  abgiebt,  während  zweifach-kohlens. 
Natron  bei  dem  Kochen  bald  zu  lV2fach-,  dann  mehr  und 
mehr  zu  1  fach-kohlens.  Salz  wird.  Die  Abwesenheit  von 
zweifach-kohlens.  Alkali  im  Blut  findet  Meyer  selbst  um 
so  auffallender,  als  nach  seinen  Versuchen  (vgl.  auch  S.  86) 
eine  verdünnte  Lösung  von  einfach-kohlens.  Natron  auch 
aus  einer  nur  wenig  (doch  über  1  pC.)  Kohlensäure  ent- 
haltenden Wasserstoff-Atmosphäre  aufser  der  eigentlich 
absorbirten  Kohlensäure  (1)  noch  so  viel  von  letzterer  auf* 
nimmt,  als  zur  Bildung  von  zweifach-kohlens.  Salz  erforder- 
lich ist.  Er  folgert,  dafs,  wenn  einmal  im  Blute  zweifach- 
kohlens.  Salz  gebildet  wäre,  es  an  der  Lungenluffc  keine 
Zersetzung  erleiden  würde,  und  dafs  diesem  Salze  mit  Un- 
recht eine  für  die  Respiration  wesentliche  Function  zuge- 
schrieben worden  ist.  —  Als  Resultat  seiner  Untersuchungen 
betrachtet  er,  dafs  der  Austausch  der  Kohlensäure  höchst 
wahrscheinlich  als  ein  reines  Absorptionsphänomen  anzu- 
sehen ist,  während  bei  der  Sauerstoff  aufnähme  chemische 
Kräfte  thätig  sind. 

Bezüglich  der  zuckerbildenden  Function  der  Leber  und 
des  Zuckergehalts  des  Bluts  sind  wie  früher  (2)  so  auch 
im  Jahr  1857  von  verschiedenen  Chemikern,  Physiologen 
und  Thierärzten  widersprechende  Angaben  gemacht  worden^ 
von  welchen  wir  nur  das  Wesentliche  in  diesem  Berichte 


(1)  DeD  AbsorptiODSOoSffloientan  der  KohlensAare  für  solche  FlQsfig- 
keit  &nd  Meyer  tod  dem  für  reineB  Wisser  geftmdeneii  nar  wenig 
▼ereehiedeD.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1855,  784;  f.  1866,  705. 
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Biat.  berühren  können.  Lehmann  (I)  hat  über  die  Verhand- 
lungen hierüber  eine  eingehendere  Zusammenstellong  ge- 
liefert. Gl.  B er nar  d  (2)  giebt  jetzt  an,  das  Glycogen,  die 
dem  Zucker  vorangehende  Substane»  aus  der  Leber  isolirt 
zu  haben.  Er  bringt  zu  diesem  Zweck  die  frische»  noch 
warm  zerschnittene  Leber  in  kochendes  Wasser,  prefst  nach 
einstündigem  Kochen  aus  und  vermischt  das  opalisirende 
Filtrat  mit  4  bis  5  Vol.  Alkohol.  Das  sich  flockig  ab- 
scheidende, noch  unreine  Gljcogen  wird  wiederholt  mit 
Alkohol  gewaschen,  zur  Entfernung  von  Zucker  und  stick- 
stoffhaltigen Materien  V4  bis  Vt  Stunde  lang  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  gekocht»  sodann  aus  der  mit  etwas  Wasser 
verdünnten  Lösung  mit  Alkohol  niedergeschlagen  und  diese 
Fällung  wiederholt»  nach  der  Wiederauflösnng  in  Wasser 
und  Sättigen  des  anhängenden  kohlens.  Kali's  mit  Essig- 
säure (3).  Das  so  bereitete  Gljcogen  ist  stärkmehlartig» 
geruch-  und  geschmacklos»  mit  Wasser  nur  eine  anvoll- 
kommene Lösung  bildend  nnd  mit  Jod  sich  dunkel  violett 
oder  auch  hell  braunroth  färbend.  Es  ist  stickstofffrei, 
redncirt  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  nicht»  geht  mit 
Hefe  nicht  in  alkoholische  Gährung  über^  ist  unlöslich  in 
Alkohol  und  fällbar  aus  wässeriger  Lösung  durch  basisch- 
essigs.  Bleioxyd  und  Thierkohle.  Wie  Stärkmehl  oder 
Dextrin  verwandelt  sich  das  Glycogen  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Mineralsäuren»  durch  Diastase»  Pankreassubstanz 


(1)  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCVII,  8.  —  (2)  Gompt.  rend. 
XLIV,  678;  J.  pharm.  [8]  XXXI,  844.  —  (8)  Nach  einer  epäteren  An- 
gabe (Compt.  rend.  XLI?,  1826;  Instit.1867,  240)  empfiehlt  Bernard, 
das  erkaltete  und  filtrirte  Decoot  des  Lebergewebes  mit  Eisessig  so  Ter- 
setzen,  wodurch  das  Qlycogen  sogleich  gefällt  werde,  während  die  eiweifs- 
artigen  Körper  in  Lösung  blieben.  Die  Abkochung  einer  krankhaften 
Leber  gebe  in  der  Regel  mit  Eisessig  keinen  Niederschlag«  Versetze 
man  das  Decoot  einer  Leber,  welches  durch  Eisessig  reiehlioh  geflUlt 
werde,  mit  etwas  Speichel,  so  so&eide  sich  nach  kuner  Zeit  auf  Zusatz 
▼on  Essigsäure  kein  Glycogen  mehr  ans,  in  Folge  der  Umwandlung 
desselben  in  Zucker. 
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oder  Pankreassaft^  Speichel,  Blat  u.  a.  in  Zocker^  indem  seine  bi««, 
Auflösung  nach  und  nach  klar  wird  und  die  Fähigkeit  ver- 
liert, mit  Jod  sich  zu  färben.  Der  gebildete  Zucker  reducirt 
Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  und  geht  mit  Hefe  in 
alkoholische  Gährung  über.  Durch  Rösten  oder  durch 
begrenzte  Einwirkung  von  Fermenten  und  Mineralsäuren 
wird  das  Glycogen  in  einen  dextrinähnlichen  Körper  ver« 
wandelt,  welcher  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Wasser 
ist,  mit  Jod  sich  nicht  färbt,  Kupferoxjd  nicht  reducirt, 
nicht  gährt  und  die  Polarisationsebene  nach  rechts  lenkt.  — 
AuchV.  Hensen(l)  hat  (1856)  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  in  ausgewaschener  (zuckerfreier)  Leber  durch  Ein- 
wirkung von  Speichel-  und  Pankreas-Ferment  oder  Pfort- 
aderblut Zucker  entstehe.  Er  isolirte  ebenfalls  die  zucker- 
bildende Substanz,  und  zwar  durch  Fällung  der  Leberab« 
kochung  mit  Alkohol,  Auflösen  in  Wasser,  Zusatz  von  Essig- 
säure und  Behandeln  des  Niederschlags  mit  Aether  zur 
Entziehung  von  Fett.  Hensen  giebt  an,  die  Leber  ent- 
halte neben  dem  löslichen  (und  durch  basisch-essigs.  Blei- 
oxyd nicht  fällbaren)  Glycogen  noch  ein  anderes,  in  Wasser 
unlösliches.—  Eng.  Pelouze  (2)  hat  das  nach  Bernard 
dargestellte  Glycogen  analysirt.  Er  giebt  dafür  die  Formel 
CitHisOis  und  findet,  dafs  es  mit  rauchender  Salpetersäure 
Xyloidin,  mit  verdünnterer  aber  Oxalsäure  bildet.  Der 
von  Sanson  (3)  aus  anderen  Organen  angeblich  erhaltene 
und  für  identisch  mit  dem  Glycogen  der  Leber  oder  mit 
Dextrin  erklärte  Stoff  ist  nach  Pelouze  ein  veränderter 
eiweibartiger  Körper.  —  Fi  guier  (4)  beharrt  bei  seinem  ^ 
Widerspruch  gegen  die  zuckerbildende  Function  der  Leber, 
und  sucht  darzuthun,  dafs  die  Angabe  von  Bernard,  wo- 


(1)  Yerhandl.  der  pfays.-med.  Gesellflch.  za  W&rzbarg  VII,  219 ;  im 
Aass.  Chem.Centr.  1857,  580;  Arch.  ph.  nat.  XXXV,  140.  —  (2)Comp(. 
rend.  XLIY,  1821;  Instit.  1867,  289;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  249.  — 
(8)  Compt.  rend.  XLIV,  1828;  XLV,  140  a.  843;  Instit.  1867,  240,  265 
n.  816.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIV,  1218;   Instit  1867,  198. 
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»("«-  nach  sich  in  der  mit  Wasser  aasgewaschenen  Leber»  also 
nach  dem  Tode  des  Thieres,  noch  Zacker  erzeage,  anrichtig 
sei«  Er  behaaptet  weiter  (1),  dals  das  Blut  fleischfressender 
Thiere,  and  zwar  das  der  Pfortader ,  der  Jugalar-  ond 
Femoralvene,  eine  wirkliche  Zackerart  enthalte,  welche  in- 
dessen erst  nach  Behandlang  mit  Säaren  gährungsfahig 
werde.  Im  Organismas  erleide  diese  Zackerart  die  nämliche 
Veränderung;  in  dem  Chylas  fleischfressender  Thiere,  in 
dem  Vogelei  and  (was  indessen  widerlegt  ist)  in  dem  Harn 
säagender  Fraaen  sei  aach  direct  gährangsßihiger  Zacker 
gefrinden  worden.  Die  in  der  Leber  vorhandene  Zuckerart 
stamme  aas  dem  Verdaaangsapparat  and  sei  nicht  durch 
Dräsenfunction  erzeugt.  Er  unterscheidet  als  Modifica- 
tionen  :  eine  Zackerart  des  Verdauungsapparats  (nicht 
gährungsfahig,  aber  Eupferoxyd  reducirend),  eine  Zucker- 
art der  Pfortader  (Kupferoxyd  reducirend,  aber  erst  nach 
Behandlung  mit  Säuren  gährungsßihig);  und  eine  Zuckerart 
der  Leber  und  des  Ghylus  (Kupferoxyd  redncirend  und 
direct  gährungsfahig).  Der  Versuch  F  i  g u i  e r '  s,  die  Bildung 
von  Zocker  aus  eiweifsartigen  Körpern  unter  Anwendung 
einer  unerwiesenen  Proteinformel  zu  erklären  oder  wahr- 
scheinlich zu  machen,  zeigt  zar  Genüge,  dafs  sein  Wider- 
spruch auf  sehr  unzulängliche  chemische  Hülfsmittel  sich 
stützt.  —  H.  B  o  n  n  e  t  (2)  bestreitet,  wie  B  e  r  n  a  r  d,  die  An- 
wesenheit von  Zucker  in  dem  Blute  fleischfressender  Thiere; 
nur  bei  stärkmehlhaltiger  Nahrung  finde  sich,  und  zwar 
erst  nach  beendigter  Verdauung,  Zucker  im  Blute.  Er 
findet  ferner,  wie  Bernard  und  Uensen,  dafs  sich  in 
der  Leber,  auch  nach  dem  Tode  desThieres,  Zucker  bilde, 
und  dafs  dieselbe  ein  leicht  isolirbares  Glycogen  enthalte, 
welches  in  seinen  Eigenschaften  dem  Stärkmehl  näher  stehe, 
als  dem  Dextrin. 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  182-^  Instit.  1857,  254   —   (2)  Compt.  rend. 
XLV,  189  a.  578. 
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Nach  einer  Angabe  von  Coze  (1)  verhält  sich  die 
Menge  des  Zuckers  im  arteriellen  Blnte  zu  der  in  der  Leber 
wie  1  :  11 ;  je  langsamer  indessen  der  Tod  erfolge,  um  so 
geringer  sei  der  Zuckergehalt  der  Leber.  Bei  Anwendung 
von  Morphin  nehme  die  Menge  von  Zucker  in  der  Leber 
wie  im  arteriellen  Blute  zu;  Brechweinstein  sei  dagegen 
ohne  Einflufs  auf  die  Zuckermenge  in  der  Leber ,  bedinge 
aber  eine  Zunahme  desselben  indem  arteriellen  Blute.  Der 
Brechweinstein  vermindere  die  Verbrennung  des  Zuckers 
in  der  Lunge »  was  in  Beziehung  stehe  mit  der  Wirkung 
dieses  Arzneimittels  bei  Pneumonieen. 

E.  W  i  1 1  i  n  g  (2)  untersuchte  das  Blut  einer  an  Gelenk- 
rheumatismus Leidenden. 

Nach  einer  Angabe  von  F.  Hoppe  (3)  wird  die  hel- 
lere kirschrothe  Färbung ,  welche  das  Blut  durch  Kohlen- 
oxydgas  annimmt,  weder  durch  Sauerstoff  noch  durch  Koh- 
lensäure und  nur  langsam  durch  Erhitzen  auf  100^  durch 
Alkalien  oder  durch  Fäulnifs  verändert.  Er  nimmt  an,  der 
Blutfarbstoff  verliere  durch  die  Einwirkung  des  Gases 
seine  Fähigkeit,  der  Träger  von  chemisch  lose  gebundenem 
Sauerstoff  zu  sein. 

E.  Bracke  (4)  begründet  durch  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen die  Ansicht,  dafs  die  Gerinnung  des  Bluts  weder 
wesentlich  abhängig  sei  von  einer  Temperaturveränderung, 
noch  von  dem  Zutritt  der  Luft ;  sie  werde  durch  einen 
specifischen  Einflufs  todter  Gefafswände  bedingt.  Er  sucht 
weiter  nachzuweisen ,  dafs  keine  besondere,  als  flüssiger 
Faserstoff  zu  unterscheidende  Eiweifssubstanz  im  Blute  ge- 
löst sei  und  dafs  die  als  »geronnenes  Fibrin«  bezeichnete 
Substanz  bei  der  Gerinnung  des  Bluts  durch  Zersetzung 
eines  Theils  des  gewöhnlichen  Natronalbuminats  (durch 
Basen  bindende  Säure)  entstehe. 


(1)  Oompt.  rend.  XLV,  345.  —  (2)  Arch.  Phann.  [2]  XC,  166.  — 
(8)  Ans  Virchow's  Arch.  f.  path.  Anat.  XI,  288  in  Obern.  Ceotr.  1867, 
577,  -.  (4)  Bchmidffl  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCV,  286, 
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BiQi.  J.  Schlofsberger  (1)  ermittelte  für  die  Zusammen- 

setzung von  Sepien-  und  Octopus-Blut  folgende  Zahlen : 

Asche  in  100  Th.  dei 
Oesammtblut  :  bei  liOP  g^etrockn.  Bluts  : 

Sepie  Octopas                                               Sepie  Ootopns 

Wasser                 80,00  87,4  Lösliche  BaUe      15,51  15,40 

Organ.  Stoffe       16,44  10,4  Unlösliche  Salze     2,30          2,26 

Mineralstoffe          3,66  2,2                                           vT^l  1766" 

100,00  100,0 

In  der  Asche  waren  nur  Spuren  von  phosphors.  Al- 
kalien» sowie  von  Kaliverbindungen  überhaupt  nachweisbar. 
Sie  enthielt  im  löslichen  Theil  nur  Kochsalz  mit  wenig 
schwefeis.  Salzen,  im  unlöslichen  Theil  aufser  etwas  Kupfer 
phosphors.  Kalk  und  -Magnesia  und  nur  eine  Spur  Eisen. 
Lymphe,  J.  Schcrcr  (2)  fand  in  1000  Th.  menschlicher  Lym- 

phe  42^40  feste  Bestandtheile.  Diese  enthielten  0^37  Fibrin 
nebst  Lymphkörperchen^  34,72  Albumin  und  Extractivstofife 
und  7,31  anorganische  Stoffe  (Chlorkaliumi  phosphors.  und 
schwefeis*« Kali  und  Natron,  wenig  phosphors.  Erden  und 
Eisen). 
"^JSiu**"  A.  S  t  r  e  c  k  e  r  (3)  hat  in  der  Fleischflüssigkeit  eine  weitere, 

Sarkin  genannte  Base  aufgefunden.  Man  erhält  siQ  aus  der  bei 
der  Darstellung  des  Kreatins  abfallenden  heifsen  und  ver- 
dünnten Mutterlauge  durch  Ausfällung  mit  essigs.  Kupfer- 
oxyd (besser  stlpeters.  Silberoxyd).  Der  entstehende  Nieder- 
schlag, welcher  neben  fremden  Stoffen  eine  Verbindung  von 
Sarkin  mit  dem  angewendeten  Metalloxyd  oder  Metallsalz  ent- 
hält, wird  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  mit  kochen- 
dem Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat 
verdampft  und  das  sich  ausscheidende  gefärbte  Sarkin  durch 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  ClI,  86  j  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  VII ,  853 ;  J. 
pr.  Chem.  LXXI,  255;  Ghem.  Centr.  1857,  470.  —  (2)  VerhandL  d. 
Würzb.  ph78.-med.  Oeseüsch.  YIl,  268;  J.  pr.  Chem.  LXX,  418;  Chem. 
Centr.  1857,  718;  Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCY,  149.  —  (8)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CII,  204;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  116;  Chem.  Centr. 
1857,  485;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LH,  338;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  121; 
Cimento  VI,  286. 
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Auflösen  in  heifsem  Wasser  unter  Zi;i8fttz  von  etwas  Blei-  "^^JJ*" 
oxydhjdrat  9  Ausfallen  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Verdampfen  rein  erhalten.  Es  scheidet  sich  aus  der 
wässerigen  Lösung  als  weifses ,  undeutlich  krystalliniaches 
Pulver  aus,  schmilzt  noch  nicht  bei  150^  und  liefert  bei 
stärkerem  Erhitzen  neben  Blausäure  ein  weifses  Sublimat 
(Cyanursäure?).  Es  löst  sich  in  300  Th«  kaltem,  in  78  Th. 
kochendem  Wasser  und  in  900  Th.  kochendem  Alkohol. 
Die  Lösungen  bläuen  rothes  Lackmus  nicht.  In  Salzsäure» 
Kali,  Ammoniak  und  in  Barytwasser  löst  sich  das  Sarkin 
leichter  als  in  Wasser,  zum  Theil  sehr  reichlich.  Auch  in 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ist  es  ohne 
Färbung  und  Gasentwicklung  leicht  löslich.  Nach  der 
Analyse  hat  das  Sarkin  die  Formel  C10H4N4OS.  Mit  Säuren 
bildet  es  bestimmte  krystallisirbare  Salze.  Aus  kochender 
concentrirter  Salzsäure  krystallisiren  farblose  perlmutter- 
glänzende Tafeln  des  Salzes  C10H4N4O2,  HCl  +  2  HO. 
Das  Platindoppelsalz,  C10H4N4O2,  HCl,  PtCl»,  ist  ein  kry- 
stallinischer  gelber  Niederschlag.  Das  Salpeters.  Salz  bildet 
wasserhelle,  dem  essigs.  Natron  ähnliche  Elrystalle,  welche 
an  der  Luft  undurchsichtig,  durch  Wasser  unter  Zersetzung 
milchweifs  werden.  Aus  der  Lösung  des  Sarkins  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  fällt  Alkohol  farblose,  ebenfalls 
durch  Wasser  zersetzbare  Erystallnadeln  des  schwefeis. 
Salzes.  Auch  mit  den  Oxyden  schwerer  Metalle  und  mit 
Kali  und  Baryt  bildet  das  Sarkin  Verbindungen.  Aus  der 
Lösung  in  Kalilauge  wird  es  durch  Kohlensäure  zum  gröfs- 
ten  Theil  wieder  ausgefallt.  Aus  seiner  Lösung  in  ko- 
chendem Barytwasser  fallt  auf  Zusatz  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Barythydrat  die  Verbindung  C10H4N4O2,  2BaO 
-f-  2  HO  in  farblosen  Krystallen  nieder.  Die  Verbindungen 
des  Sarkins  mit  Zinkoxyd,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd 
sind  flockige ,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge.  Mit 
Salpeters.  Silberoxyd  bildet  die  Base  einen  weifsen  flocki- 
gen, in  kalter  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag,  der 
aus  heifser  Salpetersäure  in  Kry  st  all  schuppen  von  der  For- 
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P.  Vigier  (1)  untersachte  die  Milch  einer  an  Oalac- 
torrhoe  leidenden  Fraa,  ohne  eine  wesentliche  Verschie- 
denheit von  normaler  Frauenmilch  aufzufinden.  Der  Harn 
dieser  Frau  enthielt  keinen  Zucker. 

Von  einer  umfassenden  und  mit  Sorgfalt  ausgefiöhrten 
Untersuchung  von  W.  Müller  (2)  über  die  chemischen 
Bestandtheile  des  Gehirns  theilen  wir  die  wichtigsten  Re- 
sultate mit  9  unter  Verweisung  auf  die  (erste)  Abhandlung 
bezüglich  der  Verfahrungsweisen  zur  Darstellung  oder 
Nachweisung  der  einzelnen  Bestandtheile.  Das  Gehirn  des 
Menschen  enthält  als  stickstoffhaltigen»  in  Wasser  löslichen 
Bestandtheil  eine  geringe  Menge  Kreatin.  Das  Gehirn  des 
Ochsen  ist  kreatinfrei»  enthält  aber  Leucin  oder  (wahr- 
scheinlich) den  homologen  Körper  C^H^NO«.  In  beiden 
Gehirnen  finden  sich  flüchtige  Säuren  der  Reihe  CnHn04  in 
geringer  Menge,  neben  viel  Milchsäure.  Das  Gehirn  des 
Ochsen  enthält  aufserdem  sehr  wenig  Harnsäure  und  eine 
bedeutende  Menge  Inosit,  CigHigOit.  Bernsteinsäure,  GI7- 
cocoU,  Kreatinin,  Harnstoff,  Cystin  und  Taurin  wurden  im 
Gehirn  nicht  aufgefunden. 
körj«*di.  Nach  den  Beobachtungen  von  A.  Valenciennes  und 

Aaff...  jpxemj  (3)  besteht  der  Krystallkörper  des  Auges  eines 
Säugethieres  aus  in  Wasser  unlöslichen  Fasern,  welche 
im  Centrum  durch  eine  bei  etwa  65^  coagulirende,  aber  bei 
längerer  Einwirkung  von  Alkohol  nicht  undurchsichtig 
werdende  eiweifsartige  Substanz  (Albumin  d)  vereinigt  sind. 
Nach  Aufsen  sind  die  Fasern  durch  eine  andere  eiweifs- 
artige Substanz,  das  Metalbumm,  verbunden,  welches  in  der 
Siedehitze  nicht  coagulirt  und  mit  Salzsäure  so  wenig  wie 
ersteres  eine  blaue  Auflösung  giebt.  Den  inneren  eiweifsar- 
tigen  Körper  nennen  V.  und  F.  Endophacin^  den  äufseren 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  196.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  Cm,  181 ; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  122;  Ohem.  Centr.  1867,  879;  6chmidt*B 
Jahrb.  d.ge0.Med.  XCV,  281.  —  (8)Compt  rend.XLIV,  1122;  J.  pharm. 
[8]  XXXII,  5;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1867,  467;  Cimento  VI,  61. 
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EzapAaein.  Die  KrystalUinsen  der  Vögel,  der  Reptilien  und  k^JJ*";, 
Batrachier  sind  nur  wenig  von  denen  der  Säugetbiere  ver-  ^°*^"' 
schieden.  Der  Krjstallkörper  der  Fische  ist  ebenfalls  aus 
zwei  Tbeilen  gebildet,  deren  äufserer  (das  Exophacin)  aus 
Metalbumin,  der  innere  Theil  aber  aus  einer  festen,  in 
Wasser  unlöslichen  eiweifsartigen  Substanz,  dem  Phacanin 
besteht.  Die  Fasern  des  KrystallkÖrpers  der  Säugetbiere 
haben  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Phaconin  der  Fische. 
In  der  Zusammensetzung  unterschdden  sich  diese  eiweifs- 
artigen £örper  nicht  wesentlich,  weder  unter  sich,  noch 
von  gewöhnlichem  Albumin.  V.  und  F.  geben  dafür  nach» 
stehende  Zahlen  : 


Albumin  (a)     Metalbumin 

Phaconin 

Kohlenstoff 

51,89                 63,8 

62,11 

Wasserstoff 

6,76          ^        7,8 

7,69 

Stickstoff 

16,46          *       16,0 

16,53 

Sauerstoff 

25,94                  23,9 

93,67 

Bei  krankhafter  Veränderung  des  KrystallkÖrpers  eines 
Pferdes  durch  Staar  wird  nach  V.  und  F.  das  Albumin  (a) 
und  das  Metalbumin  in  Wasser  unlöslich,  unter  Bildung 
fast  undurchsichtiger ,  leicht  von  einander  zu  trennender 
Membranen,  welche  beim  Einäschern  nicht  mehr  ^sche  ge- 
ben, als  gewöhnliches  Eiweifs,  also  nicht  reicher  sind  an 
phosphors.  Kalk,  als  letzteres.  —  Eine  ihnen  von  Boussin- 
gault  übergebene,  in  den  Goldwäschereien  von  Antikoia 
aufgefandene,  durchsichtige  kugelige  Substanz  erkannten 
V.  und  F.  als  die  aus  Phaconin  bestehenden  Kerne  des 
KrystallkÖrpers  von  Fischen. 

Nach  Versuchen  von  S.  Oloez  und  A.  Vulpian  (l)Nebeniii«r«n. 
enthalten   die  Nebennieren  von  pflanzenfressenden  Thieren 
Hippursäure  und  Choleinsäure  (Taurocholsäure). 

J.  Seh  er  er  (2)   fand   in  der  Leber  eines  an  Typhus     L«ber. 
Verstorbenen  peben  Leucin,  Tyrosin  und  Hypoxanthin  auch 


(1 )  Compt.  rend.  XLY,   840 ;   Instit.  1857 ,    809.    —    (2)  N.  Jahrb. 
Pbann.  YII,  806. 
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einen  Gehalt  an  Cjstin  (1).  Hjpoxanthin  sei  neben  Harn«« 
säure  stets  in  der  Leber  des  Menschen,  in  ^röfserer  Menge 
aber  neben  Leucin  nnd  Tyrosin  in  dem  Pankreas  des 
Ochsen  enthalten.  —  Eine  an  Fett  reiche  Leber  einer  an 
DeUrmm tremens  Gestorbenen  untersuchte  G.  Ramdohr  (2). 

Nach  Stadel  er  (3)  wird  auch  das  reine  kiystalli« 
nische  chols.  (glycochols.)  Natron  aus  seiner  weingeistigen 
Lösung  durch  Aether  amorph  gefallt,  und  zwar  um  so  voll- 
ständiger, je  sorgfaltiger  Weingeist  und  Aether  vorher  von 
Wasser  befreit  worden  sind,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  ssur 
Krystallisation  eine  gewisse  Menge  Wasser  erforderlich  ist. 
Man  erhält  in  der  That  schon  nach  wenigen  Minuten  das 
gallens.  Salz  in  den  schönsten,  sternförmig  gruppirten  Na- 
deln und  ohne  amorphe  Ausscheidung,  wenn  man  die  wein- 
geistige Lösung  mit  so  viel  Aether  versetzt,  dafs  eine  sehr 
starke  milchige  Trübung  entsteht,  und  dann  unter  Umschiit- 
teln  so  viel  Wasser  zutropft,  bis  die  Trübung  eben  wieder 
verschwunden  ist. 

Binder  hat  nach  Schlofsberger's  Mittheilung  (4) 
die  Galle  von  Pi/thon  tigris  analysirt.  Die  intensiv  dunkel- 
grün gefärbte  Galle  reagirte  sauer  und  gab  mit  salpetriger 
Salpetersäure  nur  schwache  Färbung.    Sie  enthielt  : 

Wasser         Qallens.  Natron     Andere  Salze  Fett     Schleim  und  Farbstoff 

90,42  8,46  0,20  0,03  0,89 

Die  1,21  pC.  betragende  Asche  bestand  im  löslichen  Theil 
aus  schwefeis.  und  kohlens.  Natron^  neben  wenig  Chlornatrium 
im  unlöslichen,  nur  wenig  betragenden  Antheil  aus  phos- 
phors.  Kalk  und  -Magnesia  und  etwas  Eisen.  Das  gerei- 
nigte gallens.  Salz  enthielt  6,04  pC.  Schwefel ,  wonach  die 
Säure  nur  Choleinsäure  (Taurocholsäure)  ist 


(1)  Eine  Cystinconcretion  von  unsicherer  Abstammung  beschrieb 
Schlofa berger  (N.  Jahrb.  Pharm.  VIII,  4).  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2] 
XCII,  141.  -  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  257;  Chem.  Centr.  1868,  76. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII,  91;  N.  Jahrb.  Pharm.  VH,  368;  J.  pr. 
Chem.  LXXI,  816 ;    Chem.  Centr.  1857,  470. 
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Die  Ergebnisse  früherer,  von  Bidder  und  Schmidt,  =•"• 
Barral,  Boussinganlt  und  Th.  Bischoff  (1)  mit 
verschiedenen  Thieren  angestellten  Untersuchungen  zeigen 
in  Betreff  der  Menge  des  in  der  Nahrung  eingeführten  und 
des  im  Harn  (als  Harnstoff)  und  in  den  Excremeuten  wie- 
der austretenden  Stickstoffs  zum  Theil  erhebliche,  bis  jetzt 
nicht  erklärte  Differenzen.  E.  Voit  (2)  hat  zur  Lösung 
dieser  Zweifel  eine  Reihe  von  Versuchen  an  Hunden  ange- 
stellt, insbesondere  auch  in  der  Absicht,  zu  ermitteln,  ob 
für  eine  bestimmte  Menge  eingeführten  Stickstoffs  auch  eine 
äquivalente  Menge  stickstoffhaltigen  Eörpermaterials  umge- 
setzt  werde,  und  ob  dies  dann  allein  im  Harn  als  Harnstoff 
erscheine.  Er  schliefst  aus  seinen  Versuchen,  bezüglich 
deren  Details  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen, 
dafs  sich  fast  genau  aller  Stickstoff  der  umgesetzten 
stickstoffhaltigen  Körperbestandtheile  im  Harnstoff  wieder 
finde,  und  zwar  schon  dann,  wenn  die  Fleischnahrung  hin- 
reiche ,  das  Thier  annähernd  auf  seinem  Gewichte  zu  er- 
halten. Sofern  der  Harn  nur  geringe  Mengen  anderer 
stickstofilialtiger  Körper  als  Harnstoff  enthalte,  von  wel- 
chen einige  aufserdem  sich  gegen  Salpeters.  Quecksilber- 
oxyd wie  Harnstoff  verhalten ,  bezeichnet  er  letzteren  be- 
stimmter als  Mafs  des  Stoffwechsels. 

A.  Becquerel  und  Barreswil(3)  zeigen,. dafs  eine 
Angabe  von  6  i  g  o  n,  wonach  normaler  Harn  stets  Albumin 
enthalte,  unrichtig  ist.  Das  von  Letzterem  als  Reagens  auf 
Albumin  angewendete  Chloroform  bildet  mit  dem  Schleim 
und  anderen  Harnbestandtheilen  eine  Emulsion,  wie  mit  einer 
wässerigen  Albuminlösung ;  Albumin  werde  aufserdem  beim 
Schütteln  seiner  Lösung  mit  Chloroform  nur  theilweise 
geßillt. 


(1)  Jahresber.  f.  1S58,  606.  —  (2)  Beitrag  sam  Kreislaaf  des  Stick- 
Stoffs  im  thierisohen  Organum as  (Inaogural-Dissortation),  AogBbnrgl857. 
—  (8)  Compt.  rend.  XLV,  899. 
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«*"•  H.  Köhler  (1)  bestätigt  die  Angabe  von  Frerichs 

und  Städeler  (2),  dafs  der  Harn  von  Thieren  bei  Stö- 
rung der  Respiration  Allantom  und  nicht  Zacker  (wie 
Reynoso  behauptete)  enthalte.  In  einem  solchen  Harn 
sei  bei  Zunahme  von  Salzen  und  organischen  Stoffen  der 
Wassergehalt  um  etwa  1  pC.  vermindert ,  und  er  enthalte 
stets  Blut,  nie  Eiter.  In  dem  menschlichen  Harn  fand 
Köhler  bei  Respirationsstörung  kein  Allantoin. 

Leconte  (3)  widerlegt  eine  Angabe  von  Blot,  dafs 
^  der  Harn  säugender  Frauen  Zucker  enthalte.  Es  sei  darin 
weniger  Harnstoff  aber  mehr  Harnsäure  vorhanden,  welche 
letztere  die  Reduction  des  Kupferoxyds  in  alkalischer  Lö-* 
sung  bedinge.  —  Auch  nach  Versuchen  von  E»  Wieder- 
hold (4)  enthält  der  Harn  von  Wöchnerinnen  keinen  Zu- 
cker. Die  mit  einem  solchen  Harn  beobachtete  Reduction 
von  Kupferoxyd  werde  durch  Schleim  bewirkt. 

•  Nach  E.  Schunck  (5)  ist  der  Indig  nicht  selten  Be- 
standtheil  des  normalen  Harns.  Man  vermischt  den  Harn, 
zur  Nachweisung  von  Indig,  mit  Bleiessig,  versetzt  das 
Filtrat  mit  Ammoniak,  zerlegt  den  die  Indigverbindung 
enthaltenden  ausgewaschenen  Niederschlag  ohne  Anwen- 
dung von  Wärme  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  und 
filtrirt.  Ist  die  den  Indig  erzeugende  Substanz  vorhanden, 
so  wird  das  Filter  schön  blau  und  es  bilden  sich  auf  der 
Flüssigkeil  die  kupferglänzenden  Indighäutchen,  wie  bei  der 
Indigküpe.  Nach  einigen  Tagen  setzt  sich  der  Indig  als 
blauer  Niederschlag  ab,  den  man  durch  Auflösen  in  Kali 
unter  Zusatz  von  Zinnchlorür  rein  erhalten  kann.  Schunck 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  der  Indig  in  einer  ana- 
logen Form  wie  in  den  Pflanzen  im  Harn  enthalten  ist. 


(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarwissensch.  X,  886.  —  (2)  Jahreflber.  f. 
1864,  714.  —  (3)Compt.rend.XLIV,  1831.  —  (4)  Deutsche.  Klinik  1857, 
Nr.  41,  898;  Chem.  Gentr.  1867,  769;  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med. 
XCYII,  14.  —  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  288;  Instit.  1857,  415;  Chem. 
Centr.  1857,  957. 
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E.  Wittin g  (1)   untersuchte  Harn   von  Kranken  an     "•'"• 
Diabetes  mellitus  und  an  Gelenk-Rheumatismus. 

W.  Hall  wach  8  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt 
über  den  Ursprung  der  Hippursäure  im  Harn  der  Pflanzen- 
fresser, speciell  in  der  Richtung,  ob  in  der  Nahrung  der 
letzteren  und  namentlich  in  den  Wiesengräsern  Benzoesäure 
oder  eine  Benzoylverbindung  enthalten  sei,  wo  sich  dann 
der  Gehalt  des  Harns  an  Hippursäure  daraus  erklären 
würde,  dafs  Benzoesäure  in  den  Organismus  gebracht  als 
Hippursäure  in  dem  Harn  wieder  austritt.  Hall  wachs 
kam  zu  dem  Resultat,  dafs  in  den  von  ihm  untersuchten 
Vegetabilien,  nach  deren  Genufs  eine  Kuh  reichlich  Hippur- 
säure ausschied,  keine  Benzoesäure  enthalten  ist  und  auch 
kein  Benzoylkörper,  der  sich  etwa  im  Organismus  spalten, 
Benzoesäure  oder  BenzoylwasserstofF  ausgeben  und  so  die 
Ausscheidung  von  Hippursäure  bewirken  könne;  ferner, 
dafs  das  früher  für  Benzoesäure  gehaltene  Cumarin  wie 
auch  das  Chlorophyll,  welches  mit  der  Benzoylreihe  ver- 
wandt gedacht  werden  könnte,  unverändert  durch  den  Or- 
ganismus hindurchgeht.    Vgl.  S.  537  f. 

W.  Marcet  (3)  hat  seine  früheren  Angaben  (4)  über  Päc«. 
die  chemischen  Bestandtheile  der  Fäces  vervollständigt.  Er 
findet  jetzt,  dafs  die  menschlichen  Fäces  margarins.  Kalk, 
Cs4H3a08,  CaO,  margarins.  Magnesia  und  phosphors.  Kalk 
enthalten;  der  Gehalt  an  Margariusäure  sei  durch  Pflan- 
zennahrung bedingt.  Der  von  ihm  als  Excretin  beschrie- 
bene Körper  krystallisirt  leicht  in  der  Kälte  aus  dem  al- 
koholischen Auszug  der  Fäces;  er  ist  stickstofifrei  und 
seine  Zusammensetzung   entspricht,  auf  1    Aeq.    Schwefel 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  1  ti.  155.  —  (2)  üeber  den  ürsprang  der 
Hippursäure  im  Harn  der  Fflansenfresser  (gekrönte  Preissohrüt) ,  Göt- 
tingen 1857 ;  im  Anss.  Ann.  Gh.  Pharm.  CY,  207.  —  (3)  Phil.  Trans, 
f.  1857,  403;  im  Ansz.  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  310;  Chem.  Gaz.  1857,  277  ; 
Aroh.  ph.  nat  XXXY,  280;  Instit.  1858,  81;  Cimento  VI,  231.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1854,  713. 
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Fäe«..     berecbtety  der  Formel  CtsHtsSOs.    In  der  Milz  findet  M  a  r- 
cet  Cholesterin. 

In  den  sauer  reagirenden  Excrementen  eines  kranken 
Mannes  fand  Marcet(l)  neben  einer  beträchlicben  Menge 
freier  fetten  Säaren  (Stearin-  nnd  MargarinsSnre)  aucb 
zweifach-stearins.  Natron;  bei  dem  Patienten  war  (wie  die 
Section  nacbwies)  in  Folge  einer  Desorganisation  des  Pan- 
kreas der  Ausflufs  der  Galle  in  den  Darmkanal  anterdrückt 

pigoMatder  A.  Bogdanow(2)  giebt  an,  dafs  sich  aus  den  rothen 
Federn  von  Galurus  auriceps  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  heifsem  Alkohol  der  Farbstoff  vollständig  aus- 
ziehen lasse.  Durch  Verdampfen  des  Auszugs  bei  60  bis 
70^  erhalte  man  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  nach 
I  der  Behandlung  mit  Wasser  den  reinen,  am  Lichte  verän- 
derlichen Farbstoff,  das  Zooxanüiin^  darstelle.  Auch  die 
hellrothen  Federn  von  Catinga  coerulea  sollen  einen  ähn- 
lichen Farbstoff  liefern. 

CMtbariden.  Nach  W.  R.  W  a mor  (3)  enthalten  Cantharis  vesicato- 
ria,  Cantharis  vittata  und  Mylabris  Cichorii  nahezu  gleiche 
Mengen  (in  1000  Th.  etwa  4  Tb.)  Cantharidin ,  jedoch 
wirkte  ein  mit  Mylabris  bereitetes  Pflaster  kräftiger,  als  das 
mit  den  beiden  Cantharis-Arten  dargestellte. 


(1)  Chcm.  8oc.  Qu.  J.  X,  162.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  68S. 
(3)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  86;  Chem.  Centr.  1867,  16. 
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BunseD(l)  hat  seine  Methoden,  Gase  zu  untersuchen,  »«Muaiyso. 
ausführlicher  mitgetheilt.  Er  bespricht  und  erläutert,  was 
das  Aufsammeln  9  das  Aufbewahren  und  das  Messen  der 
Gase  betrifil;  und  geht  die  eigentliche  Gasanalyse  im  All- 
gemeinen und  die  Bestimmung  der  wichtigsten  Gase  im 
Einzelnen  durch;  seiner  hier  gegebenen  Zusammenstellung 
über  absorptiometrische  Untersuchungen  wurde  schon  S.  66^ 
der  Verfahren^  das  spec.  Gew.  von  Gasen  zu  bestimmen» 
S.  12»  der  Untersuchungen  über  die  Piffusion  der  Gase 
S.  8  und  über  die  Verbrennungserscheinungen  der  Gase 
S.  76  dieses  Berichtes  erwähnt;  stets  ist,  was  aus  der  Un- 
tersuchung dieser  Eigenschaften  von  Gasen  sich  für  die 
Erkenntnifs  der  Natur  derselben  folgern  läfst,  dargelegt. 

Berthelot  (2)  hat  Mittheilungen  darüber  gemacht,  > 
wie  in  einem  Gemenge  von  gasförmigen  Kohlenwasser- 
stoffen die  einzelnen  Bestaüdtheile  erkannt  werden  können. 
Sein  Verfahren  gründet  sich  darauf,  für  ein  solches  Gasge- 
menge zu  ermitteln,  wieviel  Kohlensäure  es  bei  der  Ver- 
brennung mit  Sauerstoff  bildet  und  welche  Volumvermin- 
derung  dabei  eintritt,  und  diese  Bestimmung  mit  den  gas- 


(1)  GftBometrische  Methoden,   Braonschweig  1857.    —    (2)  Ann.  eh. 
phys.  [3]  LI,  59 ;  im  Aasz.  Instit.  Ibö7,  ISO. 
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förmigen  Rückständen,  die  bei  wiederholter  Behandlung  des 
ursprünglichen  Gasgemenges  mit  verschiedenen  absorbiren- 
den  Substanzen  bleiben,  zu  wiederholen;  aus  der  AbSade- 
rung  in  den  Verhältnissen,  in  welchen  die  Volume  des  an- 
gewendeten Gases  und  der  gebildeten  Kohlensäure  und  die 
Volumverminderung  stehen,  durch  die  fractionirten  Ab- 
sorptionen schliefst  er  auf  die  Zusammensetzung  und  die 
Natur  der  das  Gasgemenge  zusammensetzenden  Bestand- 
theile. 
AnlüyM.  Gladstone's  Untersuchungen,    aus  den  Eigenthüm- 

lichkeiten  der  Spectra,  welche  Licht,  das  durch  die  Lö- 
sungen verschiedener  Salze  gegangen  ist,  bildet,  auf  die 
Bestandtheile  der  letzteren  zu  schliefsen,  wurden  schon 
S.  70  dieses  Berichtes  erwähnt.  Speciell  in  Beziehung 
auf  die  Erkennung  des  Didyms  aus  dem  optischen  Ver- 
halten der  Lösungen  seiner  Salze  hat  er  noch  besondere 
Mittheilungen  gemacht  (1). 

.eY^AT«!?.'«.  O-  L.  Erdmann  (2)  beschreibt  eine  sehr  zweckmä- 
ßige Einrichtung  der  Bürette  (Schwimmerbürette),  welche 
die  Ablesung  sowohl  von  den  durch  die  Krümmung  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  von  den  durch  die  Parallaxe 
veranlafsten  Fehlern  unabhängig  macht.  —  Eine  Vorrich- 
tung, durch  welche  unter  Anwendung  einer  mit  der  Bürette 
in  Verbindung  stehenden  Cautchuckugel  das  Aufsaugen 
wie  Ablaufenlassen  von  Flüssigkeiten  in  30  bis  50  CO. 
fassenden  Büretten  ermöglicht  wird  und  auch  leicht  regu- 
lirt  werden  kann,  hat  0,  Sc  hei  hier  (3)  construirt. 

ErKcnniintr  H.  Violotto  (4)  empfiehlt  zur  Anstelluns;  chemischer 

chemischer  .  . 

Reaeüoaon.  Reactioucn  dic  Anwendung  von  kleinen,  gleichförmig  mit 
Rufs  überzogenen  Porcellankapseln.  In  einem  Tropfen  einer 
wässerigen    Flüssigkeit,   welcher    auf  dem  Ueberzug  von 


(1)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  X,  219;  J.  pr.  Ohem.  LXXIU,  880.  — 
(2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  193;  Ann.  Ch.  Pharm.  GIII,  859;  Dingl.  pol. 
J.  CXLVI,  116.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  246.  -  (4)  Compt.  read. 
XLV,  968. 
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Kohle  die  Eugelform  behält,  zeigen  sich  alle  Erscheinungen 
von  Färbung  9  Fällung  oder  Krystallisation  sehr  deutlich, 
und  das  G-efafs  habe  den  Vorzug,  dafs  es  der  Reinigung 
nicht  bedürfe.  Saure,  alkohol-  oder  ätherhaltige  Flüssig- 
keiten benetzen  den  Kohleüberzug. 

J.  Spiller  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  ange- «»"«"<*  o"^- 
stellt,  um  den  Einflufs  zu  ermitteln,  welchen  die  Citren-  Jf°pJn*^^ 
säure  auf  die  Fällbarkeit  verschiedener  Säuren  und  Metall-  ^"^ox^^^^' 
oxjde  ausübt  Veranlafst  wurde  er  hierzu  durch  die  Be- 
obachtung,  dafs  Barytsalze  in  einer  Alaun,  phosphors. 
Natron,  Ammoniak  und  Gitronsäure  enthaltenden  Flüssig- 
keit keine  Fällung  hervorbrachten.  Spiller  findet,  dafs  die 
Eigenschaft  der  Gitronsäure,  die  Fällung  eines  unter  den 
gewöhnlichen  Umständen  unlöslichen  Körpers  zu  verhin- 
dern, insbesondere  dann  hervortritt  ^  wenn  die  Gitronsäure 
als  citrons.  Alkali  vorhanden  ist,  und  die  Ursache  ver- 
muthet  er  in  der  Bildung  von  Doppelsalzen  von  der  allge- 
meinen Formel  (3  MO,  Ci)  +  3(M0,  SO3),  in  welcher  die 
Schwefelsäure  ersetzbar  sei  durch  ihre  Aeqaivalente  an- 
derer Säuren,  sofern  nach  seinen  Beobachtungen  ein  Aeq. 
Gitronsäure  die  Reactionen  von  3  .Aeq.  Schwefelsäure 
oder  Kohlensäure  oder  von  einem  Aeq.  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  maskirt.  In  einer  Lösung,  welche  schwefeis. 
und  citrons.  Natron  im  Verhältnifs  der  Formel  3(NaO, 
SOs)  -^  3NaO,  Gi  enthält,  giebt  Salpeters.  Baryt  keinen 
bleibenden  Niederschlag ,  während  mit  .Vermehrung  des 
schwefeis.  Natrons  die  Schwefelsäure  -  Reäction  sogleich 
eintritt.  Umgekehrt  schlägt  schwefeis.  Natron  aus  einer 
Lösung,  welche  citrons.  Natron  und  -Baryt  in  dem  Ver- 
hältnifs der  Formel  2(3NaO,  0)+  3BaO,Ci  enthält  (1), 
sofort  schwefeis.  Baryt  nieder.  Das  citrons.  Alkali  ver- 
hindert die  Fällung  des  schwefeis.  Baryts  dagegen  nicht  in 


(1)  Chem.  Soc.  Qa.J.X,  110;  Pharm.  J.  Trans.  XVII,  282;  imAusz. 
J.  pr.  Chem.  LXXIII,  89 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  54.  —  (2)  Eine  solche 
Ldfiong  seist  beim  Stehen  fast  allen  citrons.  Baryt  ab. 
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^t^Khw'  ^^^  Siedehitze  oder  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Salpeters, 
it" Huwi  Baryt,  von  Salzsäure,  Essigsäure,  Weinsäure  oder  Oxal- 
""""ox/de^'  säure.  Der  unter  diesen  Umständen  niederfallende  schwe- 
feis. Baryt  hat  eine  eigenthümliche  Bockige  Beschaffenheit, 
welche  durch  Kochen  mit  oder  ohne  Salzsäure  nicht  geän- 
dert wird.  Freie  Citronsäure  verhindert  die  Fällung  der 
Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz  nicht  Salpeters.  Stron- 
tian  und  -Bleioxyd  verhalten  sich  gegen  die  obige  Lösung 
von  schwefeis.  und  citrons.  Natron  genau  wie  das  Baryt- 
salz. Schwefels.  Bleioxyd  ist  au&erdem  in  citrons.  Na- 
tron löslich.  In  gleicher .  Weise  verhindert  das  citrons. 
Natron  die  Fällung  der  Verbindungen  des  Baryts  mit  Phos- 
phorsäure, Kohlensäure,  Borsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Citronsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  in  sauer  oder  alka- 
lisch reagirender  Lösung,  und  alle  werden,  wenn  gefallt, 
von  citrons.  Natron  wieder  gelöst.  Aehnlich  verhält  sich 
kohlens.,  phosphors.  und  oxals.  Kalk.  Sofern  das  Doppel- 
salz von  citrons.  Kalk  und  -Natron  durch  Kochen  nicht 
zersetzt  wird,  hebt  Spill  er  hervor,  dafs  bei  Nach  Weisung 
der  Citronsäure  mittelst  Chlorcalcium  ein  üeberschufs  des 
letzteren  anzuwenden  sei,  wodurch  eine  Fällung  in  der 
Siedehitze  bedingt  werde.  —  Magnesiahydrat  und  phos- 
phors. Ammoniak-Magnesia  werden  bei  Gegenwart  von  ci- 
trons. Natron  gefallt,  aber  nicht  das  kohlens.  und  phos- 
phors. Salz.  Ferner  werden  nicht  gefallt  :  Eisenoxyd, 
Chromoxyd,  Thonerde  oder  ihre  phosphors.  Salze  durch 
Ammoniak;  Chromsäure  durch  Blei,  Silber,  Wismuth  oder 
Baryt  (chroms.  Bleioxyd  fallt  selbst  auf  Zusatz  von  Essig- 
säure nicht  nieder) ;  Eisenoxyd  durch  Ferrocyankalium, 
benzoes.  oder  bernsteins.  Ammoniak.  Eisenoxyd  erzeugt 
mit  essigs.  Kali,  Ferridcyan-  und  Schwefelcyankalium  auch 
keine  Färbung.  Durch  Ferrocyankalium  wird  die  Lösung 
des  Eisenoxyds  bei  Gegenwart  von  citrons.  Natron  gelb, 
dann  bei  viel  Ferrocyankalium  tief  blau  und  erst  bei  Üe- 
berschufs an  Salzsäure  wird  Berlinerblau  gefällt.  Eisen- 
oxydul   wird    auch    bei    Gegenwart    von    Phosphorsäure 
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durch  Kali,  Ammoniak  oder  Ferridcyankalium  nicht  ge-  *g"II",eh"' 
ffUlt;  Schwefelammoniam  erzeugt ,^  verdünnt,  eine  dun>  £«"puirü^^ 
kel- olivengrüne  Lösung,  concentrirt  einen  JSiederschlag,  ""Tjdea"' 
welcher  sich  beim  Kochen  oder  Stehen  völlig  abscheidet 
Manganozydul  wird  weder  durch  Schwefelammonium  (ge- 
fälltes Schwefelmangan  ist  in  citrons.  Alkali  leicht  löslich), 
noch  durch  Kali  oder  kohlens.  Natron  geföllt;  Nickel-  und 
Kobaltoxydul  werden  wohl  durch  Schwefelammonium,  aber 
nicht  durch  Kali,  kohlens.  Alkali  oder  Ferrocyankalium  gefallt. 
Zinkoxyd  wird  durch  Kali,  Schwefelammonium  und  Ferro- 
cyankalium, aber  nicht  durch  kohlens.  Alkali  niederge- 
i  schlagen.  —  Die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lö- 
sung  fallbaren  Metalle  behalten,  mit  Ausnahme  das  Arsens, 
diese  Eigenschaft  bei.  Von  Bleiverbindungen  bleiben  in 
Lösung  das  schwefeis.,  chroms.,  phosphors.,  kohlens.  und 
oxals.  Salz,  Brom-,  Jod-,  Cyan-  und  Ferrocyan-Blei;  von 
Silberverbindungen  werden  wie  gewöhnlich  gefallt  Schwe- 
fel-, Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Ferrocyan-  und  Schwefelcyan- 
Silber;  das  kohlens.,  phosphors.,  oxals.,  weins.  und  citrons. 
Salz  bleiben  in  Lösung.  SUberoxyd  wird  durch  Kali  unter 
allen  Umständen  ausgefällt.  Quecksilberoxydulsalze  zerfal- 
len mit  Kali  in  gelöst  bleibendes  Oxyd  und,  herausfallendes 
Metall.  Das  Chlorür,  Bromür  und  Jodür  werden  wie  ge- 
wöhnlich gefallt.  Oxydsalze  werden  nicht  durch  Kali  oder 
kohlens.  Alkali,  wohl  aber  durch  Ammoniak  gefällt.  Wis- 
muthoxyd  wird  nicht  durch  Kali  und  kohlens.  Kali,  das 
Chlorid  auch  nicht  durch  Wasser  gefällt  Kupfer-  und 
Cadmiumsalze  verhalten  sich  den  Wismuthsalzen  ähnlich  ; 
Zinnoxydul-  und  Zinnoxydsalze  werden  nicht  durch  Ajoi- 
moniak,  Antimonoxydsalze  nicht  durch  Wasser  gefallt  Ar- 
senige Säure  wird  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen 
durch  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Citronsäure 
oder  citrons.  Natron  geföllt  Schwefelarsen  löst  sich  in 
beiden  leicht  auf.  Salzsäure  bewirkt  die  vollständige  Fäl- 
lung. Arsenigs.  Silberoxyd,  -Kupferoxyd,  -Kalk  und  -Baryt, 
ebenso  arsens.  Bleioxyd,  -SUberoxyd  und  -Baryt  bleiben  in 
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*i«iwh«r'  Lösung,  —   Spill  er  theilt  weiter  init,  dafs  —  was  zum 
dto"p«iiani  Theil   schon   bekannt   ist    —    ein    neutrales    weins.    Salz 
""""o^ydel^"'  schwefeis.  Bleioxyd  und  Schwefelmangan  In  Lösung  halte» 
die  Bildung  von  Berlinerblau  verhindere  und  die  Fällung 
des  schwefeis.  Baryts  verzögere.  Auch  Traubenzucker  ver- 
hindere in  der  Kälte  die  Bildung  von  Schwefelmangan. 

F.  Pisani  (1)  giebt  an»  dafs  aufser  Weinsäure  auch 
Oxalsäure  und  selbst  Essigsäure  die  Fällung  von  Metall- 
oxyden ganz  oder  theilweise  verhindern  können.  So  wer- 
den Chromoxydsalze  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses 
an  Oxalsäure  oder  oxals.  Alkali  durch  Ammoniak  oder 
Schwefelammonium  nicht  ^gefallt»  oder  die  Fällung  erfolgt 
bei  fortgesetztem  Kochen  nur  theilweise.  Violettes  oxals. 
Ghromoxyd-Kali  wird  durch  Ammoniak  grün,  aber  nicht 
gefällt.  Essigsäure  verhält  sich  gegen  Ghromoxydsalze  wie 
Weinsäare  oder  Oxalsäure;  es  entstehen  durch  Alkalien 
nicht  zersetzbare  Doppelsalze. 

E.  Aubel  und  G.  Ramdohr  (2)  haben  das  Verhal- 
ten der  Metalloxyde  gegen  fixe  Alkalien  bei  Gegenwart 
von  Weinsäure  in  der  Kälte  und  in  der  Siedehitze  unter- 
sucht» und  bringen  danach  die  Oxyde  in  folgende  Grup- 
pen. MetalloxydC;  welche  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  in 
Kali  oder  Natron  löslich  sind  und  aus  dieser  Lösung  beim 
Kochen  nicht  gefällt  werden»  sind  :  Tfaonerde»  Beryllerde» 
Zinkoxyd»  Eisenoxyd»  Nickeloxydul»  Kobaltoxydul»  Chrom- 
oxyd» Platinoxyd»  Bleioxyd»  Wismuthoxyd  und  Kupferoxyd. 
Durch  Kochen  der  alkalischen  Lösung  bei  hinreichender 
Verdünnung  mit  Wasser  sind  fallbar  :  Manganoxydul» 
Cadmiumoxyd»  üranoxyd  (Goldoxyd  geht  in  Lösung,  wird 
aber  beim  Kochen  als  Spiegel  reduoirt).  unlöslich  sind  bei 
Gegenwart   von   Weinsäure  in  dem   Alkali  :  Quecksilber- 


(1)  Compt  rend.  XLV,  349;  Insiit.  1857,  808;  J.  pr.  Chem.  LXXIII, 
64.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pharm.  CHI,  33;  im  Auss.  J.  pr.  Ghem.  LXXII, 
184;  Cbem.  Centr.  1858,  15;  Aon.  eh.  phys.  [3]  LH,  109;  Ghem.  Gas. 
1857,  868. 
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oxyd,  Silberoxyd  (wird  als  Spiegel   beim  Kochen  reducirt)  ^'^i^ä« 
und  Zinnoxydul.    Mit  letzterem  entsteht  in  der  Kälte  ein  "t^psiiang 
schwarzer  9  beim  Kochen   zunehmender  Niederschlag.    Die  '^'^T^yden/' 
Versuche  wurden  in  der  Art  ausgeführt,  dafi;  die  möglichst 
neutrale   Lösung   der  Oxyde  in  Salz-  oder  Salpetersäure 
mit  überschüssiger  Weinsäure  und  dann  mit  so  viel  Aetz- 
natronlauge  (von  1,16  bis  1,19  spec.  Gew.)  versetzt  wurde, 
bis  deutlich   alkalische  Reaction  eintrat.    Die  vollständige 
Fällung  derjenigen  Oxyde,  welche  in  der  Siedehitze  wieder 
abgeschieden  werden,  ist  abhängig  von  der  Goncentration ; 
im  Allgemeinen  ist  die   Fällung  um  so  rascher  und  voll- 
ständiger, je  verdünnter  die  Lösung.    Ueber  die  Trennung 
von   Cadmium   und    Zink    nach   diesem   Princip  vgl.    bei 
Cadmium. 

Fein  geriebener  Pyrolnsit  oder  Manganit  (2  Grrm.)  löst  Kobicn.ioff. 
sich  nach  Kobell  (1)  mit  1  Grm.  Eisen  .und  iVs  Kubik- 
zoll  Salzsäure  (1  Vol.  concentrirter  Säure  und  1  Vol.  Was- 
ser) in  2  Minuten  beim  Umschütteln  vollständig  auf,  unter 
Temperaturerhöhung  der  Flüssigkeit  von  16®  auf  66*^  und 
mit  nur  geringer  Gasentwicklung.  Kobell  ist  der  Ansicht, 
man  könne  dieses  Verhalten  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffgehalts von  Gufseisen  anwenden,  sofern  das  vom  Py- 
rolusit  entwickelte  Chlor  mit  dem  vom  Eisen  entwickelten 
Kohlenwasserstoffgas  sich  umsetze,  unter  Abscheidung  der 
Kohle. 

Piria  (2)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Elementar-  organuche 
analyse  organischer  Verbindungen.  Das  Wesentliche  die- 
ser Vorrichtung,  welche  sich  zur  Analyse  jeder  organischen 
Substanz  eignet,  besteht  in  Folgendem.  Die  80  bis  84 
Centimeter  lange,  15  bis  16  Millimeter  weite,  mit  Thon  be- 
schlagene und  dann  noch  mit  Messingblech  umgebene 
Verbrennungsröhre  ist  am  vorderen  Theil  zu  ^U  ihrer  Länge 


(1)  Anzeigen  der  K.  Bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  1857 ,  Nr.  37,  800 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  149;  Dingl.  pol.  J.  CXLV ,  156;  Chem.  Ccntr. 
1867,  669.  —  (2)  Cimento  V,  321. 
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^ISüyl?*  mit  Kupferoxyd  gefüllt»  dann  folgt  eine  Spirale  von  Eupfer- 
blecfay  um  das  Zurückfallen  des  Oxyds  zu  verfaindemy  dann 
die  in  einem  Porcellanschiffchen  befindliche  organische  Sub- 
stanz und  zuletzt  noch  zwei  oberflächlich  oxydirte  Eupfer- 
blechspiralen«  Der  hintere  Tbeil  der  Verbrennungsröhre 
ist  durch  einen  Eork  mit  einer  Röhre  in  Verbindung »  an 
welcher  ein  Hahn  angebracht  ist  und  welche  ihrerseits 
durch  einen  sehr  zweckmäfsig  eingerichteten  Reinignngs- 
apparat  mit  dem  Sauerstoffgas  enthaltenden  Gasometer 
in  Verbindung  steht.  An  dem  vorderen  Theil  der 
Verbrennungsröhre  ist ,  wie  gewöhnlich  y  die  Chlorcal- 
ciumröhre  und  der  Ealiapparat  angebracht  Letzterer 
steht  noch  durch  zwei  Kalihydrat  enthaltende  Röhren 
(deren  Zweck  leicht  verständlich  ist)  mit  einem  Aspirator 
in  Verbindung,  durch  welchen»  wenn  er  während  der  Ver- 
brennung fungirt,  ein  Druck  der  Gase  und  somit  die  Mög- 
lichkeit des  Entweichens  von  Eohlensäure  durch  den  Eork- 
verschlufs  verhindert  werden  soll.  Bei  der  Verbrennung 
wird  zuerst  das  Eupferoxyd»  dann  die  hinteren  Eupferspi- 
ralen»  endlich  die  (durch  Schirme  vor  der  früheren  Erwär- 
mung geschützte)  organische  Verbindung  erhitzt  und  zu- 
letzt  ein  Sauerstoffstrom  durch  die  Röhre  geleitet,  wodurch 
die  auf  dem  Schiffchen  etwa  gebliebene  Eohle  verbrannt 
wird.  Der  Reinignngsapparat  für  das  Sauerstoffgas  besteht  in 
einer  etwa  zu  Vs  mit  Ealilauge  gefüllten  dreihalsigen  Fla- 
sche ;  deren  einer  Tubus  durch  eine  unter  die  Lauge  tau- 
chende Röhre  mit  dem  Gasometer  in  Verbindung  steht.  In 
den  zweiten  Tubus  ist  ein  ebenfalls  auf  den  Boden  der 
Flasche  und  aufserhalb  in  Quecksilber  tauchender ^  zur 
leichten  Entleerung  der  Ealilauge  dienender  Heber  befe- 
stigt. Auf  den  dritten ,  mittleren  Tubus  der  Flasche  ist 
eine  (mit  Ealilauge  befeuchtete  Bimssteinstücke  enthaltende) 
Röhre  aufgesetzt ,  deren  oberes  Ende  durch  einen  doppelt 
durchbohrten  Eork  mittelst  einer  (mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  gefüllten)  U-Röhre  mit  der  Verbrennungsröhre 
communicirt»  aufserdem  aber  noch  ein  gerades,  durch  Eork 
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verschliefsbares  Röhrchen  trägt,  darch  welches  wenn  nöthig 
neue  Kalilange  auf  die  Bimssteinstücke  gegossen  werden 
kann,  ohne  dafs  es  nöthig  ist,  den  Apparat  auseinander  zu 
nehmen ,  was  auch  bei  der  Entleerung  der  Kalilauge  aus 
der  Flasche  nicht  erforderlich  ist.  Piria  rühmt  an  dieser 
Vorrichtung,  dafs  sie  mit  wenig  Mühe  gleichsam  unendlich 
lange  zu  demselben  Zw^eck  diene,  dafs  die  Wasserstoffbe- 
stimmungen sehr  genau  werden  und  dafs  selbst  Röhren 
von  grünem  französischem  Glas  zu  8  bis  12 ;  böhmische 
Röhren  zu  einer  weit  gröfseren  Anzahl  von  Analysen  ver- 
wendet werden  können. 

J.  Löwe  (1)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Nachwei- *°"«"«»'«- 
sung  kleiner  Mengen  von  Kohlensäure  in  Mineralien,   und 
Th.  Simmler  (2)  einen  solchen  zur  genauen  Bestimmung 
der  Kohlensäure.  —   Ueber  die  Bestimmung  des  Kohlen- 
sänregehalts  der  atmosphärischen  Luft  vgl.  S.  131  ff. 

J.  E.  de  Vrij  und  E.  A.  van  der  Burg  (3)  haben  Phcphor. 
sich  durch  Versuche  überzeugt,  dafs  nach  dem  von  Mit- 
scher lieh  (4)  angegebenen  Verfahren  noch  0,000015  Grm. 
Phosphor,  in  Oel  gelöst  und  mit  300  Grm.  verdünntem 
Gummischleim  gemischt,  mit  Sicherheit  erkannt  werden 
können.  Reiner  amorpher  Phosphor  zeigt  das  Leuchten 
beim  Destilliren  nicht. 

Nach  W.  Knop  (5)  zeigt  reines  Wasserglas,  durch  ""^J'^J*'- 
Zusammenschmelzen  von  Bergkrystall  mit  Kali  oder  durch 
Kochen  von  aus  Fluorkiesel  abgeschiedener  Kieselsäure  mit 
kohlens.  Kali  erhalten,  mit  Salpetersäure  übersättigt  und 
mit  molybdäns.  Ammoniak  versetzt,  dieselben  Reactionen 
wie  Flüssigkeiten,  welche  Spuren  von  Phosphorsäure  ent- 
halten. Es  entsteht  eine  gelbe  Färbung  und  bei  Gegen- 
wart   von    viel  Salmiak    nach    einigen  Stunden   auch   ein 


(1)  Jahresber.  des  phys.  Vereins  zti  Frankfart  a.  M.  f.  1865-1666, 
58.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  158.  —  (3)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  94.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1855,  779.   —    (5)  Chem.  Centr.  1857,  691  o.  861. 
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« 

^*«*Äure"  citrongelber  Niederschlag.  Einem  von  €•  Habel  (1)  er- 
hobenen Einwurf,  dafs  reines  (phosphorsäarefreie8)'mol7b- 
däns.  Ammoniak  gegen  Kieselsäore  sich  nicht  wie  gegen 
Phosphorsäure  verhalte  und  damit  in  Salpeters.  Lösung  sich 
wetler  gelb  färbe  noch  trübci  begegnet  W.  Knop  (2)  mit 
der  Angabc,  dafs  reine  gallertförmige  Kieselsäure  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  gekocht  und  dann  mit  molybdäns. 
Ammoniak  geprüft  keine  Färbung  zeige,  koche  man  aber 
die  Kieselsäure  mit  Ammoniak  und  versetze  die  heifse 
Flüssigkeit  mit  molybdäns.  Ammoniak,  so  entstehe  die 
citrongelbe  Färbung. 

W.Mayer  (3)  hat  die  Bedingungen  näher  untersucht, 
unter  welchen  sich  beim  Fällen  von  Phosphorsäure  aus 
einer  weinsäurehaltigen  Lösung  mittelst  eines  Mag^esia- 
salzes  —  wie  diefs  zur  Trennung  dieser  Säure  von  Eisen« 
oxyd  und  Thonerde  von  Otto  vorgeschlagen  worden»ist  — 
dem  Niederschlag  von  phosphors.  Ammoniak-Magnesia 
weins.  Magnesia  beigesellt.  Neutrale  weins.  Magnesia 
bildet  mit  weins.  Alkalien  Doppelsalze,  welche  viel 
leichter  löslich  sind,  als  ersteres  Salz,  und  aus  welchen 
Ammoniak  basisch- weins.  Magnesia,  CgH^Oio,  4  MgO  -|* 
4  HO  (4),  nach  der  Gleichung  :  4  (C8H40io,NH40,MgO) 
+  2NH4O  =C8H40io,4MgO  +  3(C8H40io,2NH40)  nieder- 
schlägt.  Nur  ein  sehr  grofser  Ueberschufs  von  Atnmoniak- 
salz  hindert  die  Abscheidung  dieses  schwerlöslichen  Salzes^ 
sofern  es  in  salmiakhaltigem  Wasser  löslicher  ist,  als  in 
reinem.  Die  nachstehenden  Angaben  beziehen  sich  auf 
Lösungen,  welche  in  gleichem  Volum  äquivalente  Mengen, 


(1)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VII,  74;  Chem.  Centr.  1858,  100. 
—  (2)  Chem.  Centr.  1858,  102.  —  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  164; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  61 ;  Chem.  Centr.  1857,  747.  —  (4)  Dieses  Sals  ist 
ein  weifses,  sandiges,  unter  dem  Mikroscop  als  linsenförmige  Kömer 
erscheinendes  Pnlyer.  Ueber  100*^  erhitzt  verliert  es  Wasser  ohne  sich 
zu  braunen;  es  löst  sich  in  4100  Tbeilen  Wasser  bei  mittlerer  Tempera- 
tur ;  Ammoniak  ündert  die  Löslichkeit  nicht. 
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in  100  CO.  nämlich  6,04  Grm.  schwefeis.  Magnesia,  15  ^^^""J" 
Gnn.  Weinsäure  nnd  5,35  Grm.  Salmiak  enthalten.  Eine 
Mischung  von  2  Vol.  schwefeis.  Magnesia  und  1  Vol.  Wein- 
säure, oder  von  gleichen  Vol.  beider,  bleibt,  mit  Ammoniak 
neutral  oder  schwach  alkalisch  gemacht,  in  der  Kälte  und 
beim  Erwärmen  klar;  bei  mehr  Ammoniak  entsteht  fast 
augenblicklich  ein  rasch  sich  vermehrender  Niederschlag. 
Auch  bei  Gegenwart  von  2  Vol.  Salmiak  entstehen  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  in  der  Kälte  nach  einigen  Minuten, 
schneller  beim  Erwärmen  Niederschläge,  wiewohl  in  ge- 
ringerer Menge  bei  Zusatz  von^dem  gleichen  oder  doppelten 
Vol.  von  der  ganzen  Mischung  an  Wasser.  Eine  Mischung 
von  je  1  Vol.  Magnesia-  und  Weinsäurelösung,  3  Vol. 
Salmiak  mit  dem  doppelten  (nicht  dem  gleichen)  Vol.  des 
Ganzen  Wasser  verdünnt,  bleibt  in  der  Kälte  und  beim 
Erwärmen,  selbst  nach  ^4  Stunden,  vollkommen  klar.  Auch 
mit  8  bis  12  Vol.  Salmiak  bleibt  die  Flüssigkeit  nur  dann 
klar,  wenn  man  ihr  das  gleiche  Vol.  Wasser  zusetzt.  Man 
wendet  defshalb  zweckmäfsig  zur  Ausfällung  der  Phosphor* 
säure  eine  Lösung  an,  welche  in  1000  0X7.  15  Grm.  Wein- 
säure, 6  Grm.  wasserfreie  schwefeis.  Magnesia  und  16^5  Grm. 
Salmiak  enthält.  Diese  Mischung  wird  zwar  für  sich  durch 
Ammoniak  schwach  getrübt,  aber  nicht  mehr  nach  ihrem 
Vermischen  mit  der  verdünnend  wirkenden  phosphorsäure- 
haltigen Flüssigkeit  Bei  einem  Gehalt  von  10  Grm.  Wein- 
säure, 4  Grm.  schwefeis.  Magnesia  und  11  Grm.  Salmiak 
in  1000  GC.  giebt  Ammoniak  auch  für  sich  keine  Trübung 
mehr. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  in  stickstoffhaltigen  orga-  OMtimmang 
nischen    Verbindungen,    welche    beim    Glühen    mit    koh-  organiMh«n 

.  .  .  VerblndoB- 

lens.  Natron   oder  Aetzkalk   meist  eine  cyanhaltige  Masse      '•"• 
liefern,  verfahren  C.  Neubauer  und  G.  Kerner  (1)  in 
folgender  Weise.    Die  Substanz  wird  mit  reinem  kohlens. 
Natron   gemengt,   etwas   von  einer   Mischung  von   1  .Th. 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  S44 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  22. 

J*br«sber.  t.  Ch«m.  a.  ■.  w.  fflr  1867.  37 
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Salpeters.  Ammoniak  und  4  Th.  kohlens.  Natron  zugefugt 
and  im  Porcellantiegel  geschmolzen«  Die  Masse  wird  mit 
Wasser  ausgezogen»  der  Aaszng  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert» filtrirt  und  mit  salpeters.  Silberoxjd  geföllt  Das 
im  Porcellantiegel  zum  Schmelzen  erhitzte  Chlorsilber  wird 
durch  reines  iSink  und  verdünnte  Schwefelsäure  reducirt 
und  in  der  vom  metallischen  Silber  und  Paracyansilber 
abfiltrirten  Flüssigkeit  das  Chlor  wie  gewöhnlich  durch 
Silberlösung  bestimmt.  —  Hat  man  den  ersten  Niederschlag 
(von  Chlor-  und  Cyansilber)  vor  dem  Schmelzen  gewogen, 
so  erhält  man  die  Menge  des  Cjansilbers,  wenn  man  das 
Gewicht  des  reinen  Chlorsilbers  von  dem  des  ersten  Nieder* 
Schlags  abzieht. 

chior.i«r«.  E.  Frambertfl)  empfiehlt  zur  Erkennung  der  Chlor- 
säure  in  ihren  Verbindungen,  die  Lösung  mit  etwas  Indig- 
Solution  hellblau  zu  färben  und  dann  vorsichtig  tropfen- 
weise  verdünnte  wässerige  schweflige  Säure  zuzusetzen, 
wodurch  schon  in  der  Kälte  Entfärbung  stattfinde. 

<2»»»«j^J~«s  Die  schon  im  vorigen  Jahresbericht  (2)  mitgetheilte 
Bestimmungsmethode  des  Chlors,  durch  Fällung  des  letzteren 
mit  einer  bekannten  überschüssigen  Menge  von  salpeters. 
Silberoxjd  und  Ermittelung  des  SUberüberschusses  mittelst 
Jodstärke,  wendet  Pisani  (3)  auch  zur  Bestimmung  des 
Broms  und  Jods  an;  einfacher  aber  lasse  sich  das  Jod  in 
folgender  Weise  bestimmen.  Der  das  Jodmetall  enthalten- 
den Flüssigkeit  fügt  man  zur  deutlichen  Blaufärbung  einige 
Tropfen  löslicher  Jodstärke^  dann  tropfenweise  bis  zur  Ent- 
färbung eine  titrirte  Silberlösung  zu.  Erst  nach  völliger 
Fällung  des  Jods  tritt  die  Entfärbung  ein.  Aus  dem  Silber- 
verbrauch ergiebt  sich  unmittelbar  die  Menge  des  Jods. 
Kennt  man  durch  einen  vorläufigen  Versuch  die  SUber- 
menge,   welche  zur  Entfärbung  von  Va  CC.  der  normalen 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXIT,  396;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  814.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1856,  761.  —  (3)  Compt.  rend.  XLIV,  862;  Instit.  1857, 
60;  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  266. 
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Jodstarke  erforderlich  ist,  so  fallen  die  Resultate  noch  ge-^"*J;J""' 
naaer  aas^  wenn  man  diese  Silbennenge  von  dem  ganzen 
Verbranch  in  Abzug  bringt.  —  Zur  Bestimmung  von  Chlor 
und  Brom  fällt  man  beide  durch  eine  bekannte,  nur  wenig 
äberschüssige  Menge  von  Salpeters.  Silber,  filtrirt  und  wägt 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  genau.  Indem  man  nun 
in  dem  Filtrat  den  Silberüberschufs  auf  Vio  Milligrm.  genau 
mit  Jodstärke  ermittelt ,  erhält  man  aus  der  Differenz'  die 
mit  dem  Chlor  und  Brom  verbundene  Silbermenge.  Hieraus 
und  aus  dem  Gewicht  des  Chlor-  und  Bromsilbers  berechnet 
sich  das  Chlor  und  Brom.  —  Zur  Bestimmung  von  Brom 
und  Jod  verfahrt  man  genau  so.  —  Zur  Ermittelung  von 
Chlor  und  Jod  förbt  man  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen 
Jodstärke  und  versetzt,  zur  Ermittelung  des  Jods,  mit 
Salpeters.  Silberoxyd  bis  zur  Entfärbung.  (Jodstärke  ent* 
färbt  sich  vor  der  Fällung  des  Chlors.)  Man  fallt  nun 
vollständig  durch  einen  geringen  Silberüberschufs  ans  und 
bestimmt  letzteren  im  Filtrat,  wodurch  man  die  Menge  des 
Chlors  erfährt.  —  Für  den  Fall,  wo  Chlor,  Brom  und  Jod 
zu  bestimmen  sind,  fallt  man  in  einem  Theil  der  Flüssigkeit 
Alles  durch  eine  bekannte,  wenig  überschüssige  Silbermenge 
aus,  wägt  den  gewaschenen  Niederschlag  und  ermittelt  im 
Filtrat  den  Silberüberschufs,  wodurch  man  die  Menge  Silber 
im  Niederschlag  erfahrt«  In  einem  anderen  Theil  der  Flüssig- 
keit bestimmt  man  das  Jod  durch  Salpeters.  Palladium- 
ozjdul  und  in  dem  (palladiumfreien)  Filtrat  das  Chlor  und 
Brom  wie  oben  angegeben.  Man  hat  in  diesem  Falle 
nicht  nöthig,  das  Chlor-  und  Bromsilber  zu  wägen,  da  man 
es  durch  Abzug  des  aus  dem  Jod  berechneten  Jodsilbers 
von  dem  Gesammtgewicht  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilbers 
erfährt. 

Fr.  Field  (1)  theilt  einige  Thatsachen  mit,   welche 


(1)  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  X,  284;  Phil.  Mag.  [4]  XY,  144;  Ohem.  Gas. 
1867,  818;  Pharm.  J.  Tnuis.  XVIT,  287;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  186; 
J.  pr.  Chem.  LXXm,  404;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  188;  InsUt.  1868,  194. 
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Chlor } Brom ;g;ß|j  ^^  ^[q  ßchoii  früher  von  Berthier  (1)  und  von 
Fehling  (2)  gemachte  Beobachtung,  dafs  das  Bromsilber 
vor  dem  Chlorsilber  gefallt  wird,  so  wie  an  die  neueren 
Angaben  von  Deville  (3)  über  das  Verhalten  von  Jod- 
wasserstofisäure  gegen  Chlorsilber  anschliefsen.  Nach  F  i  e  1  d 
wird  Chlorsilber  durch  Bromkalium  und  Brom-  oder  Chlor- 
silber durch  Jodkalium  vollständig  zersetzt.  Salpeters. 
Silberoxyd  föllt  aus  einer  Mischung  von  Bromkalium  und 
Chlornatriam  nicht  eher  Chlorsilber»  bis  alles  Brom  gefallt 
ist;  in  einer  aufserdem  noch  Jodkalium  enthaltenden  Lösung 
wird  zuerst  nur  Jodsilber  gebildet.  Erwärmt  man  eine 
Lösung  von  Jodkalium  einige  Stunden  mit  überschüssigem 
Chlorsilber,  so  findet  m,an  in  der  Flüssigkeit  keine  Spur 
von  Jod;  umgekehrt  wird  Jodsilber  oder  Bromsilber  durch 
Chlomatrium  oder  Jodsilber  durch  Bromkalium  nicht  im 
Geringsten  zersetzt.  Field  gründet  auf  dieses  Verhalten 
folgende  Trennungsmethode  von  Chlor,  Brom  und  Jod. 
Man  fallt  drei  gleiche  Portionen  der  zu  analjsirenden  Salze 
mit  einem  geringen  Ueberschufs  an  Salpeters.  Silberoxyd. 
Von  den  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlägen 
wird  der  eine  getrocknet  und  gewogen,  der  zweite  wird 
vorher  mit  Bromkalium,  der  dritte  mit  Jodkalium  digerirt 
und  dann  gewogen. 

0.  Henry  d.j.  und  B.  Humbert  (4)  empfehlen  zur 
Nachweisung  vom  Brom  oder  Jod  in  einem  Mineralwasser, 
dieses  oder  den  Verdampfungsrückstand  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd vollkommen  auszufallen  und  den  gut  ausgewaschenen 
getrockneten  Niederschlag  mit  etwas  Cyansilber  gemengt 
in  einer  langen  Röhre  zu  erhitzen,  während  trockenes  Chlor- 
gas darüber  geleitet  wird.  Ist  Jod  oder  Brom  vorhanden, 
so  setzt  sich  in  dem  gut  abgekühlten  Theil  der  Röhre  ein 


(1)   L.   Gmelin's  Handb.   der   Chem.,    4.   Aufl.,   Bd.  III,    614.  — 

(3)  Jahres^er.  f.  1847  u.  1848,  953.    —    (8)  Jahreaber.  f.  1856,  412.  — 

(4)  J.  pharra.  [3]  XXXII,  401;    im   Adsz.   Oompt.  read.   XLIV ,    684; 
Instit.  1857,  104;  Chem.  Centr.  1857,  464. 
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weifser,  krystallinischer,  leicht  zu  verflüchtigender  Ring  von  B'«»'»;-'«^- 
Jodcyan  oder  Bromcyan  ab.    Beide  lassen  sich  durch  Ein* 
tauchen  der  Röhre  in  Wasser  von  30^  neben  einander  er- 
kennen und  auch  trennen ,   sofern  das  Bromcyan  bei  15^ 
das  Jodcyan  erst  bei  45^  sublimirt. 

M.  Pettenkofer  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  sich 
widersprechenden  Erscheinungen ;  welche  bei  Anwendung 
vQn  Salpetersäure  zur  Herstellung  der  Jodreaction  (in 
Mineralwassern  z.  B.)  beobachtet  worden  sind,  sich  daraus 
erklären,  dafs  die  im  Handel  vorkommende  (meist  aus  Chili- 
salpeter bereitete)  Säure  häufig  Jod  in  der  Form  von  Jod- 
sänre  enthält.  In  einer  solchen  Säure  ist  selbstverständ- 
lich der  Jodgehalt  nicht  unmittelbar  durch  Stärkekleister 
zu  erkennen,  wohl  aber  nach  der  Reduction  der  Jodsäure 
durch  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoff  oder  durch  eine 
Spur  unterschwefligs.  Natrons,  welche,  wenn  sie  in  einem 
Mineralwasser  vorhanden  sind,  die  gleiche  und  in  diesem 
Falle  trügerische  Wirkung  hervorbringen.  Die  Abscheidnng 
des  Jods  aus  der  Salpetersäure  gelingt  nach  Pettenkofer 
am  Besten,  wenn  man  in  derselben  etwas  Silber  auflöst 
Der  Rückstand  enthält  alles  Jod  als  Jodsilber. 

R.  Fresenius  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  den 
Emflufs  der  Temperatur  (von  0  bis  30^)  und  von  Säuren 
und  Salzen  auf  die  Empfindlichkeit  der  Jodstärkmehlreaction. 
Er  findet,  dafs  eine  Vsseooo  bis  Veeoooo  Jod  als  Jodkalium 
enthaltende  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  untersalpetersäure- 
haltiger  Schwefelsäure  bei  0^  die  Jodreaction  noch  mehr 
oder  weniger  deutlich  zeige,  während  die  nämliche  Reaction 
bei  13^  kaum  mit  Vsaoooo»  bei  20^  mit  Vseiooo»  bei  30^  mit  Vissooo 
Jod  zu  erkennen  sei.  In  gleicher  Weise  war  eine  mit  der 
Temperatur  steigende  Jodmenge  erforderlich,  um  mit  destil- 
lirtem  Wasser  von  verschiedener  Temperatur  (und  Stärke- 


(1)  Ans  dem  äntl.  Intelligensblatt  för  Bayern  1857,  Nr.  48  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  46.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  Cn,  184;  Chem. 
Centr.  1867,  488. 
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kleister)  die  Färbung  hervorzarufen.  Ein  Säuregehalt  be- 
günstigt das  Eintreten  der  Reaction.  Fresenius  empfiehlt 
defshalb»  bei  Anfsachung  des  Jods  in  einer  sehr  verdünn- 
ten, ein  Jodmetall  enthaltenden  Lösang»  letztere  auf  0^  ab- 
zukühlen und  derselben  anfser  dem  das  Jod  frei  machen- 
den Agens  auch  etwas  freie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
zuzufügen. 

Fiaor.  j   ;(ficklds  (1)  macht  darauf  aufmerksam,   dafs  die 

bisher  angewendeten  Methoden  zur  Nachweisung  des  Fluors, 
wenn  es  nur  spurweise  vorhanden  ist,  trügerisch  seien,  so» 
ferne  die  angewendete  Schwefelsäure  selbst  stets  merkliche 
Mengen  von  FluorwasserstofiPsäure  enthalte,  und  weil  auch 
andere  Säuren,  in  Dampfform  auf  Glas  wirkend,  der  Fluor- 
wasserstoffsäure ähnlich  sich  verhalten.  Nicklds  giebtan, 
dafs  eine  Fläche  von  Bergkrystall  allen  Säuren,  mit  Aus- 
nahme der  Fluorwasserstoffsäure,  widerstehe  und  dafs  man 
mit  ihrer  Hülfe  die  geringste  Spur  Fluor  nachweisen  könne. 

Aiohen.  W.  Mayer  (2)  verfährt  zur  genaueren  Ermittelung 

der  Phosphorsäure  in  Aschen,  beziehungsweise  in  Tfaier- 
oder  Pflanzensubstanzen,  in  folgender  Weise.  Die  zur  Be- 
stimmung des  Wassergehalts  bei  100^  getrocknete  Substanz 
wird  zuerst  in  Porcellanschalen  in  möglichst  niederer  Tem- 
peratur verkohlt  und  die  mit  concentrirtem  Barjrtwasser 
befeuchtete  Kohle  in  der  Muffel,  nach  dem  von  Strecker  (3) 
beschriebenen  Verfahren,  eingeäschert,  und  die  Asche, 
welche  in  den  meisten  Fällen  mit  Salzsäure  Schwefelwas- 
serstofi  entwickelt,  in  Becheirgläsem  mit  rauchender  Sal- 
petersäure oder  mit  Königswasser  zur  Trockene  verdampft. 
Die  eingetrocknete  Masse  wird  mit  verdünnter  Säure 
längere  Zeit  erwärmt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  ver- 
setzt, bis  eine  schwache  Fällung  entsteht;  diese  wird  durch 


(1)  Compt.  rend.  XLIY,  679;  lostit.  1857,114;  J.  pharm.  [8]  XXXI, 
S84;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  368;  Dingl.  pol.  J.  CXLYI,  154;  Chem.  Centr. 
1857,  494;  \^,  auch  Compt.  roDd.  XLV,  881.  ~  (2)  Add.  Ch.  Pharm. 
CI,  129.  —  (8)  Jahresber.  f.  1850,  608. 
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einige  Tropfen  Salzsaare  wieder  gelöst,  eine  Mischnng  von  l^t\l' 
Weinsäure ,  schwefeis.  Magnesia  und  Salmiak  (in  1000  CG. 
Flüssigkeit  15  Grm.  Weinsäure,  6  Grm.  wasserfreie  schwe- 
feis. Magnesia  und  16,5  Grm.  Salmiak  enthaltend)  zu- 
gefügt, darauf  oxals.  Ammoniak  und  essigs.  Natron ;  einen 
etwaigen  Barytgehalt  entfernt  man  durch  schwefeis.  Am- 
moniak. Aus  der  baryt-  und  kalkfreien  Flüssigkeit  fallt 
man  die  Phosphorsäure  durch  Ammoniak  als  phosphors. 
Ammoniak- Magnesia;  das  Eisenoxyd  wird  durch  die 
Weinsäure  in  Lösung  erhalten.  Phosphorsäurebestimmnn- 
gen  in  der  Asche  desselben  Samens,  aber  von  verschiede- 
ner Bereitung  weichen  bei  einem  Gehalt  von  1,20  bis  0,80 
Grm.  Phosphorsäure  in  der  Substanz  um  höchstens  0,01 
Grm.  von  einander  ab.  —  Zur  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure in  dem  aus  schwefeis.  Baryt,  Kohle  und  Kieselsäure 
bestehenden  Filterrückstand  verbrennt  man  das  Filter 
sammt  Inhalt,  und  schmilzt  das  weifse  Pulver  Va  Stunde 
lang  mit  schwefelsäurefreiem  kohlens.  Natron  und  einigen 
Körnchen  Salpeter.  Nach  dem  Auslaugen  mit  Wasser 
entfernt  man  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssig- 
keit die  Kieselsäure  in  gewöhnlicher  Weise  und  fallt  dann 
die  Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz.  —  Mayer  macht 
noch  darauf  aufmerksam,  dafs,  sofern  die  eiweifsartigen 
Körper  bei  der  trockenen  Destillation  schwefelhaltige  Pro- 
ducte  liefern,  in  der  Asche  eine  gröfsere  Menge  von 
Schwefelsäure  gefunden  wird,  wenn  die  Substanz,  bevor 
man  sie  mit  Barytwasser  befeuchtet,  nicht  vollkommen  ver- 
kohlt war,  als  im  entgegengesetzten  Fall.  Die  gefundene 
Schwefelsäure  giebt,  und  diefs  gilt  in  noch  höherem 
Grade  für  die  gewöhnlichen  Einäscherungsmethoden;  weder 
eine  richtige  Vorstellung  von  der  Menge  von  Schwe- 
fel, welche  als  Schwefelsäure  in  der  Substanz  enthalten 
war,  noch  von  ihrem  Gesammtgehalt  an  diesem  Element. 
Aus  May  er 's  Bestimmungen  ergiebt  sich,  dafs  die  Schwe- 
felsäuremenge, die  in  der  mit  Aetzbaryt  bereiteten  Asche 
von  Getreidesamen  enthalten  ist,   kaum  dem  fünften  Theil 
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^^^^  der  Menge  des  Schwefels  (auf  Schwefelsäure  berechnet) 
entspricht,  welche  sich  durch  directe  Bestimmung  aus  den 
Samen  erbalten  läfst,  oder  welche  sich  aus  den  aus  dem 
Stickstoffgehalt  berechneten  Albuminaten  ergiebt,  wenn 
man  in  letzteren  1  pC.  Schwefel  annimmt  Zur  Bestim- 
mung der  Gesammtmenge  des  Schwefels  verfahrt  man  am 
Besten  in  der  Art,  dafs  man  die  Samen  in  bei  möglichst 
niederer  Temperatur  geschmolzenes  und  mit  etwa  Vso  s^- 
nes  Gewichts  Salpeter  vermischtes  Aetzkali  einträgt  und 
dann  die  Hitze  allmälig  steigert.  Im  Durchschnitt  ergaben 
so  100  Th.  getrockneter  Samen  : 


Schwefelsäure. 

In  der  mit  BaO 

Darch  Schmeleen  mit 

Aus  den  Albuminaten 

erhaltenen  Asohe 

KG  und  KG,  NO» 

berechnet 

Winterwaizen 

0,042-0,058 

0,464-0,472 

0,3535-0,8695 

Winterroggen 

0,088 

0,517 

0,878 

Gerate 

0,060 

0,895 

0,8105 

Hafer 

0,106 

0,479 

0,2465 

R.  Arendt  und  W.  Knop  (1)  befolgen  zur  Analyse 
von  Aschen  das  nachstehende  Verfahren  :  Von  der  bei 
100  bis  110^  getrockneten  Asche  verwendet  man  eine  klei- 
nere Menge  zur  Bestimmung  von  Kohlensäure  und  Chlor 
mittelst  verdünnter  Salpetersäure  in  bekannter  Weise. 
Eine  zweite  gröfsere  Portion  zersetzt  man  mit  verdünnter 
Salzsäure»  verdampft  im  Wasserbad  zur  Trockne,  befeuch- 
tet mit  Salzsäure  und  behandelt  mehrmals  mit  salzsäurehal- 
tigem Wasser  in  der  Siedehitze.  In  dem  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelten  und  bei  100^  getrockneten  un- 
löslichen Rückstand  bestimmt  man  Kieselsäure,  Kohle  und 
Sand  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren,  in  dem  Filtrat 
sind  Eisen  (Mangan),  Phosphor  säure,  Schwefelsäure;  Kalk^ 
Magnesia  und  die  Alkalien  zu  bestimmen.  Man  sättigt  das 
saure  Filtrat  mit  Ammoniak  und  setzt  Essigsäure  bis  zur 
deutlich   sauren    Reaction  zu.     Der  beim  Erwärmen  sich 

« 

(1)  Pharm.  Centr.  1857,  199;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  68. 
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vollständig  abscheidende »  aus  phosphors.  Eisenozyd  (Thon- 
erde)  bestehende  Niederschlag  wird  nach  dem  Abfiltriren 
und  Trocknen  geglüht  und  gewogen.  Man  löst  ihn  dann 
in  wenig  Salzsäure,  reducirt  das  Eisenoxyd  durch  Uran* 
chlorür,  setzt  etwas  essigs.  Uranoxyd  zu,  fallt  mit  Ammoniak, 
übersättigt  mit  Essigsäure  und  erhitzt  zum  Sieden  (1).  Der 
Niederschlag  ist  2  U2O3,  PO5.  Man  glüht  und  bestimmt  die 
Phosphorsänre;  die  Differenz  giebt  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde  (2).  In  der  vom  phosphors.  Eisenoxyd  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit fällt  man  Eisenoxyd  und  Manganoxyd,  die  nur  in  sel- 
tenen Fällen  vorhanden  sind,  mittelst  Ammoniak.  Zur  Be- 
stimmung der  übrigen  Bestandtheile  verdünnt  man  die  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  auf  200  CC;  hiervon 
verwendet  man  50  CC.  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
mittelst  essigs.  üranoxyd,  weitere  50  CC.  zur  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  mittelst  Chlorbaryum,  und  in  den  übrigen 
100  CC.  fallt  man  den  Kalk  durch  oxals.  Ammoniak  und 
die  Magnesia  nach  Zusatz  von  etwas  phosphors.  Ammoniak 
durch  Ammoniak.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  in  der 
hiervon  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhitzt  man  dieselbe  in  einer 
Porcellanschale  zur  Entfernung  des  freien  Ammoniaks,  säuert 
schwach  mit  Essigsäure  an,  entfernt  die  Phosphorsäure 
durch  essigs.  Uranoxyd,  filtrirt  und  fällt  das  Uranoxyd 
durch  Ammoniak.  Das  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne 
und  glüht.  War  das  nach  der  Fällung  der  Magnesia  er- 
haltene Filtrat  durch  Kochen  von  allem  freien  Ammoniak 
befreit,  so  ist  die  geglühte  Masse  frei  von  Uran.  Die  Al- 
kalien werden  in  schwefeis.  Salze  verwandelt,  geglüht,  ge- 
wogen, in  Wasser  gelöst  und  die  Schwefelsäure  darin  be- 
stimmt. Man  berechnet  aus  dem  Ergebnifs  den  Kali-  und 
Natrongehalt 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  726.  —  (2)  Das  phosphors.  Eisenozyd 
ist  nach  Arendt  und  Knop  nicht  stets  FcgOg,  PO^  (47  pC.  PO5);  in 
allon  den  Fällen,  wo  Phosphors&are  im  UeberschoTs  Forbanden  war,  ent- 
halte es  bis  Eo  57  pC.  PO5,  entsprechend  der  Formel  2  Fe^Os,  SPOg. 
Bei  größeren  Mengen  sei  daher  die  Phosphorsaare  direct  zu  bestimmen. 
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^"^nVchcr"  H.  Bonnet  (1)  empfiehlt  zur  Analyse  von  Knochen 
folgendes  Verfahren,  durch  welches  vorzugsweise  der  Feh- 
ler umgangen  werden  soll;  welchen  der  Kohlensäurever- 
lust beim  Glühen  veranlafst.  Die  in  Scheiben  geschnittenen 
Knochen  werden  unter  einem  starken  Wasserstrahl  ge- 
waschen, dann  mit  Alkohol  und  Aether  digerirt,  bei  74 
bis  80^  getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  gelinden 
Glähen  in  einer  Mufiel,  bis  zum  Verbrennen  aller  organi* 
sehen  Substanz,  wiegt  man  wieder.  Man  löst  nun  in  Salz* 
säure,  und  fällt  alle  Phosphorsäure  mit  Eisenchlorid  und 
essigs.  Natron,  und  aus  dem  Filtrat,  nach  der  Entfernung 
des  Eisenoxyds  durch  Ammoniak,  den  Kalk  mittelst  Oxal- 
säure und  dann  die  Magnesia  mit  phosphors.  Natron.  Aas 
dem  Gewicht  der  erhaltenen  Magnesia  berechnet  B.  das 
der  im  Knochen  enthaltenen  phosphors.  Magnesia  (3  MgO, 
PO5),  aus  dem  Rest  der  Phosphorsäure  den  phosphors. 
Kalk  und  aus  dem  Reste  des  Kalks  den  kohlens.  Kalk. 
Dafs  in  den  Knochen  auch  phosphors.  Eisenoxyd  und 
Fluorcalcium  enthalten  sind,  wird  weder  erwähnt,  noch  bei 
dieser  genaueren  Methode  in  Rechnung  gebracht. 

Priitang  dM  F.  A.  Abel  und  G.  L.  Bloxam  (2)^  haben  die  Me- 
thode von  Gay-Lussac  zur  Prüfung  des  Salpeters  in  der 
von  ihnen  empfohlenen  Modification  (3)  einer  weiteren 
Prüfung  unterworfen.  Sie  finden,  dafs  auch  bei  Anwen- 
dung von  Harz  die  verpuffte  Masse  noch  unzersetzten  Sal- 
peter enthalten  könne,  dafs  aber  die  Zersetzung  vollstän- 
diger sei,  wenn  man  20  Grau  des  Salpeters  «mit  5  Gran 
geglühtem  Graphit  (in  der  feinzertheilten  Form,  wie  man 
ihn  nach  dem  Verfahren  von  Brodie  (4)  erhalte)  und  80 
Gran  Chlomatrium  in  einem  Platintiegel  und  bei  mäfsiger 
Rothglühhitze  (am  besten  in  einer  Muffel)  verpuffe.  Es  wird 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  7 ;  Instit.  1857,  281  ;  J.  pharm.  [8]  XXXIl, 
98;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  806;  Chem.  Centr.  1857,  606.  ^  (3)  Gbem. 
Soc.  Q«.  J.  X,  107.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856 ,  736.  —  (4)  Jahresbcr. 
f.  186Ö,  297. 
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hierbei  kein  cyans.  Kali  gebildet  und  das  weitere  Erhitzen  der  ^fHlp^r«*' 
Masse  mit  chlors.  Kali  ist  nur  dann  nothwendig,  wenn  der  zu 
prüfende  Salpeter  schwefeis.  Salze  enthält.  Enthält  der  Gra- 
phit Schwefeleisen;  so  mufs  ihm  dieses  durch  Behandlung  mit 
Säure  vorher  entzogen  werden.  Zur  Behandlung  der  geschmoU 
zenen  Masse  mit  chlors.  Kali  streut  man  das  Salz  (nach  Ent- 
fernung des  Tiegels  aus  der  Muffel)  auf  die  Oberfläche 
und  erhitzt  über  der  Lampe,  so  lange  noch  ein  Aufbrausen 
zu  beobachten  ist.  Man  bringt  dann  die  Masse  auf  ein 
Filter  und  wascht  sie  mit  heifsem  Wasser  aus,  so  lange 
als  die  ablaufende  Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction  zeigt. 
Die  von  Abel  und  Bloxam  nach  diesem  Verfahren  mit 
reinem  wie  mit  käuflichem  Salpeter  (in  letzterem  wurde 
der  Salpetergehalt  auch  indirect,  durch  Bestimmung  der 
Verunreinigung,  ermittelt)  erhaltenen  Resultate  lassen  Nichts 
zu  wünschen  übrig. 

C.  Sych eibler  (1)   beschreibt  einen  Apparat  zur  Zer-  Ammonuk- 
legung    von    Ammoniakverbindungen    behufs    quantitativer 
Bestimmungen  von  Ammoniak. 

J.  W.  Mallet  (2)  hat  bei  Versuchen  über  die  Tren-  wthiam. 
nung  des  Lithions  von  Magnesia  gefunden,  dafs  Chlorlithi- 
um,  in  geringerem  Grade  auch  Chlornatrium,  beim  Glühen 
mit  Quecksilberoxyd  wie  Ghlormagnesium  zersetzt  wird. 
Platin-  wie  Porcellantiegel  werden  hierbei  stark  angegriffen. 
Anderseits  wird  Chlormagnesium  in  wässeriger  Lösung  mit 
Quecksilberoxyd  wiederholt  bei  100^  eingedampft  nur  un- 
vollständig zersetzt,  so  dafs  auf  diesem  Wege  die  Tren- 
nung beider  Basen  nicht  gelingt.  Mallet  findet  dagegen, 
dafs  die  Trennung  des  Lithions  von  Magnesia  durch  Aus- 
fällen der  letzteren  mit  Barytwasser  oder  Kalkmilch  in  der 
Siedehitze  und  Wägung  des  Lithions  als  schwefeis.  Salz  ge- 
naue Resultate  gebe. 


())  J.  pr.  Chem.  LXXI,   249.   —   (2)  fiill.  Am.  J.  [2]  XXIIl,  427  ; 
XXIY,  187;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  188. 
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Molgrbdta. 


Chrom. 


Arcen. 


D.  E.Tuttle(l)  giebt  an,  dafs  bei  quantitativen  Bestim- 
mungen von  Molybdän  (durch  Aasfällung  alsSchwefelmolyb- 
dän  und  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  zur  Ueberfuhrung 
in  M082)  die  sonst  nur  schwierig  zu  bewerkstelligende  voll- 
ständige Fällung  fast  augenblicklick  stattfinde »  wenn  man 
in  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  Schwefel- 
molybdäns in  Schwefelammonium  metalUsches  Zink  bringe. 
In  kurzer  Zeit  sei  das  Schwefelmolybdän  völlig  ausgeschie« 
den  und  liefere  ein  farbloses  Filtrat. 

E.  W.  Hilgard  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Chroms  mit  Hülfe  des  Löthrohrs.  Es  be- 
steht im  Wesentlichen  in  der  Ueberfuhrung  des  Chroms 
der  Verbindung  in  Chromsäure,  durch  Schmelzen  mit  Sal- 
peter und  Erhitzen  des  verdampften  wässerigen  Auszugs 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  zweifach -schwefeis. 
Kali,  bis  sich  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entwickeln.  Nach 
dem  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  bleibt  ein  grünes 
Pulver  von  wasserfreiem  Chromalaun,  welches  durch  Glühen 
in  ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  schwefeis.  Kali  über- 
geht,  aus  dessen  Gewicht  Hilgard  das  des  Chrom- 
oxyds berechnet. 

B 1  on  d  1 0 1  (3)  hat  nachgewiesen,  dafs  sich  bei  der  zum 
Zweck  der  Aufsuchung  von  Arsen  in  gerichtlichen  Fällen 
vorgeschlagenen  Zerstörung  der  organischen  Substanz  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  Schwefelarsen  bilde,  welches  der 
Kohle  nicht  durch  heifses  Wasser,  wohl  aber  durch  ver- 
dünntes Ammoniak  entzogen  werden  könne,  worauf  bei 
toxicologischen  Untersuchungen  Rücksicht  zu  nehmen  ist 

Enthält  eine  Legirung  oder  Mischung  auf  90  oder  100 
Th.  Kupfer  nur  1  Th.  Arsen,  so  gelingt  nach  Bloxam 
die  Scheidung  der  gefällten  Schwefelverbindungen  mitSchwe- 


(1)  Inaugural-DUsertation  (Göttingen,  1857),  19.  ~  (2)  SilL  Am.  J. 
[2]  XXIV,  387.  —  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  1222;  Instit  1867,  199; 
J.  pharm.  [8]  XXXII,  117;  Cimento  VI,  172. 
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felkaliain  oder  Schwefelammonium  nicht  mehr.  Field  (1)  ^''*"' 
zeigt  nun ,  da{s  man  in  einem  solchen  Fall  selbst  aus  sehr 
stark  sanrer  Lösung  das  Kupfer  durch  Oxalsäure  als  oxals. 
Eupferoxyd  ausfallen  könne.  In  dem  Filtrat  entst^t  auf 
Zusatz  von  Schwefelammonium  nur  ein  geringer  Nieder- 
schlag von  Schwefelkupfer,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit enthalt  alles  Arsen,  fallbar  durch  Säuren  als 
Schwefelarsen.  Es  ist  so  noch  nachweisbar  bei  dem  Ver- 
hältnifs  von  0,2  Th.  Arsen  auf  100  Th.  Kupfer.  Da  das 
oxals.  Kupferoxyd  so  leicht  trübe  durchs  Filter  geht,  so 
fugt  Field  zuerst  Ammoniak  zu  bis  zur  Fällung  von  Kn- 
pferoxjd,  dann  oxals.  Ammoniak  bis  zur  Wiederauflösung; 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  schlägt  dann  aus  dieser  Lö- 
sung leicht  filtrirbares  oxals.  Kupferoxyd  nieder. 

Sicherer  (2)  theilt  mit,  dafs  man  in  England  zur ^;j^^*;JJJ» 
Ermittelung  von  Antimon  und  Arsen  in  gerichtlichen  ""'*^"'**"°°- 
Fällen  sich  der  Fällbarkeit  dieser  Metalle  durch  Kupfer 
bediene  und  die  abgeschiedenen  Metalle  in  Oxyde  verwan- 
dele, sei  es  durch  Schmelzen  mit  Salpeters.  Natron,  nach  Tay- 
lor ^  oder  durch  Behandeln  mit  Übermangans.  Kali  und 
Aetzkali,  nach  Odling,  oder  durch  Erhitzen  in  einer  Glas» 
röhre  unter  Luftzutritt,  nachH.  Watson.  Sichererschlägt 
zu  diesem  Zwecke  vor,  das  Kupfer  sammt  dem  Antimon  mit 
verdünnter  Kalilauge  unter  öfterer  Berührung  mit  der  Luft 
so  lange  zu  kochen,  bis  alles  Antimonoxyd  gelöst  ist,  und 
die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoff zu  fallen,  wo  reines  Schwefelantimon  niederfalle, 
während,  das  als  Arsensäure  vorhandene  Arsen  sich  erst 
nach  dem  FUtriren  des  Schwefel antimon s ,  bei  mehrstündi- 
gem Stehen  des  Filtrats,  als  Schwefelarsen  abscheide. 

K  ob  eil  (3)  benutzt  das  Verhalten  der  Schwefelsäure    Ten«r.. 
zum  Tellur  als  Kennzeichen  der  Tellurerze.    Man  erwärmt 

(1)  Chem.  Gas.  1857,  818;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  183;  Dingl.  pol. 
J.  CXLVI,  183.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  441 ;  Chem.  Centr.  1857, 
880.  —  (8)  Berichte  d.  k.  bayr.  Acad.  d.  WiBsensch.  1857,  Nr.  37,  802; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  151  ;  Chem.  Centr.  1857 ,  685. 
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• 

das  Mineralpulver  in  einer  Proberöhre  mit  concentrirter 
Schwef elsänre »  wo  Gediegen-Tellur ,  Sylvanit  und  Tetra- 
dymit  die  Säure  gleich  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Wärme  roth  förben ;  bei  stärkerem  Erhitzen  verschwindet 
die  Farbe  wieder.  Vermischt  man  die  rothe  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  so  entfärbt  sie  sich  unter  Ausfallung  von  schwärz« 
lich-grauem  Tellur.  —  Nagyagit  oder  Blättererz  bilden  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  trübe  bräunliche  Flüssig- 
keit,  welche  beim  Stehen  hyacinthfarbig  wird  und  mit 
Wasser  ebenfalls  eine  Fällung  von  Tellur  giebt. 
KiB"-  Schlagdenhauffen  (1)  schlägt  vor,  den  Zinngehalt 

einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  Zinnchlorürlösung  durch 
Titrirung  mit  Übermangans.  Kali,  statt  des  von  Penny  (2) 
empfohlenen  sauren  chroms.  Kali's,  zu  ermitteln. 
'^n^^.  Nach  J.  Khittel  (3)  gelingt  die  Trennung  von  Zinn- 

»Meliiiiirrt.  oxjd  und  Kieselsäure  durch  Schmelzen  des  gewogenen 
Gemenges  mit  3  Th.  kohlens.  Eali-Natron,  Auslaugen  mit 
Wasser,  wo  ein  Theil  Zinnoxyd  ungelöst  bleibe.  Ansäuern  der 
Lösung  mit  Salzsäure,  Abfiltriren  von  etwas  ausgeschiede- 
ner Kieselsäure  und  Ausfallen  des  Zinns  mit  Schwefelwas- 
serstoff. Den  in  Lösung  gebliebenen  Theil  der  Kieselsäure 
scheidet  man  wie  gewöhnlich  ab.  Enthält  das  Gemenge 
von  Kieselerde  und  Zinnoxyd  auch  Gold,  so  ist  nach  Khit- 
tel (4)  das  bei  obigem  Verfahren  durch  Behandlung  der 
mit  dem  kohlens.  Alkali  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
ungelöst  bleibende,  goldhaltige  Zinnoxyd  mit  trockenem 
Chlorgas  in  einer  Kugelröhre  zu  erhitzen  und  das  zurück- 
bleibende in  Königswasser  gelöste  Gold  mit  Oxalsäure  aus- 
zufällen. 
Priiftiiiif  Ton  Zur  Prüfung  von  Zinnerzen  verfahrt  A.  Level  (5)  in 
folgender  Weise  :  Ö  Grm.  des  fein  geriebenen  Erzes  wer- 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  96.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  6B8  und 
f.  1854,  780.  —  (8)  Vierte^abraschr.  pr.  Pbarm.  VI,  642.  —  (4)  Chem. 
Gentr.  1857,  929.  -  (5)  Ann.  eh.  pbys.  [3]  XLIX,  87;  Dingl.  pol.  J. 
CXLTIT,  268. 
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den  mit  Königswasser  in  der  Siedehitze  behandelt,  der ''^JJ^Jf,,;"" 
aasgewaschene  und  geglühte  -Rückstand  mit  1  Grm. 
Zuckerkohle  gemengt  und  mit  noch  V2  Grm.  Kohle 
bedeckt  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  durch  viertel- 
stündiges Erhitzen  im  Muffelofen  reducirt.  Durch  Behand- 
lung mit  Königswasser  entzieht  man  nun  der  vollständig 
reducirten  Masse  das  Zinn,  welches  durch  reines  Zink  ausge- 
fällt und  nach  vorherigem  Schmelzen  mit  Cyankalium  gewo- 
gen wird.  Durch  Glühen  des  ungelösten  Theils  erhält  man 
die  beigemengte  Gangart.  In  der  durch  das  erste  Ausko- 
chen mit  Königswasser  erhaltenen  Flüssigkeit  werden  die 
darin  enthaltenen  Substanzen  wie  gewöhnlich  bestimmt. 
Will  man  das  Zinn»  nach  vorläufiger  Behandlung  des  Erzes 
mit  Königswasser,  durch  Schmelzung  unmitttelbar  bestim- 
men, so  erhitzt  man  den  Rückstand  von  10  bis  20  Grm. 
Erz  mit  Holzkohle,  wie  oben  angegeben,  und  fugt  nach  V4 
Stunde  IV2  Th.  gepulvertes  Cyankalium  zu,  wodurch  nach 
5  Minuten  in  der  Kirschrothglühhitze  das  Zinn  zu  einem 
einzigen  Korn  zusammenschmilzt.  Cyankalium  allein  oder 
gleichzeitig  mit  Kohle  angewendet  bewirkt  zwar  auch  das 
völlige  Schmelzen  des  Zinns  zu  einem  Korn,  es  findet  aber 
stets  ein  Verlust  statt. 

W.  Stein  (1)  giebt  bezüglich  der  Trübung,  welche  bui. 
in  einer  bleihaltigen  Schwefelsäure  durch  Salzsäure  ent- 
steht, an,  dafs  der  sich  ausscheidende  Körper  nicht  stets 
Chlorblei  sei,  wieLöwenthal  (2)  und  Bolley  (3)  aus  ihren 
Versuchen  schliefsen,  sondern  hauptsächlich  aus  schwefeis. 
Bleioxyd  bestehe.  Sofern  aufser  Salzsäure  auch  Salpeter- 
säure, Essigsäure  und  selbst  reines*  W asser ,  mit  bleihaltig 
ger  Schwefelsäure  geschichtet,  eine  ähnliche  Trübung  be- 
wirken, glaubt  Stein,  dafs  die  Schwefelsäure  einfach 
durch  Wasseraufhahme  die  Fähigkeit  verliere,  das  Schwefels. 
Bleioxyd  aufgelöst  zu  halten. 


(1)  AuBdem  Polytecfan.  Gentralbl.  1867, 1112  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV, 
893.    -  (2)  Jahresber.  f.  1853,  680.  <—  (3)  Jahresber.  f   1864,  788. 
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EU61I.  Ueber  die  Anwendbarkeit  der  Eisenbestimmnng  nach 

dem  Verfahren  von  Fuchs,  bezüglich  deren  schon  frühere 
sich  widersprechende  Angaben  von  J.  Löwe  und  J.  R. 
Brant  (1)  vorliegen,  sind  neuerdings  von  E.  Eber- 
mayer (2),  von  J.  Löwe  (3)  und  von  Chr.  A.  König  (4) 
Versuche  angestellt  worden.  Während  Ebermayer  die 
Genauigkeit  der  damit  zu  erlangenden  Resultate  bezweifelt, 
zeigen  Löwe  und  König,  dafs  dieselbe  allen  Anforde- 
rungen genüge,  wenn  alle  zu  ihrer  Ausfuhrung  erforder- 
lichen und  von  beiden  Chemikern  auch  ausführlich  erör« 
terten  Bedingungen  erfüllt  werden. 

Trwn^nK  Fr.   FlcH   (5)   empfiehlt  zur  Trennung   des   Eisens 

und  Mangan,  vom  Mangan,  die  ersteres  Metall  als  Oxyd  enthaltende  Lö- 
sung mit  Bleioxyd  oder  kohlens.  Bleioxyd  zu  kochen ,  wo 
alles  Eisenoxyd  gefällt  werde.  Aus  der  Flüssigkeit  ent- 
ferne man  das  gelöste  Blei  am  zweckmäfsigsten  durch  Zu- 
satz von  schwefeis.  Natron  vor  dem  Abfiltriren  des  Eisen- 
oxyds, und  sodann  durch  Schwefelwasserstoff  nach  dem 
Filtriren.  Da  aus  einer  Eisenoxyd  und  Manganoxydul  ent- 
haltenden Lösung  ersteres  vollständig  und  manganfrei  durch 
Erhitzen  der  nahezu  neutralen  Flüssigkeit  gefällt  werden 
kann,  so  ist  die  Anwendung  von  Bleioxyd  zu  diesem 
Zweck  selbst  in  dem  Fall  überflüssig,  wo  es  sich  nicht  um 
die  Bestimmung  des  Eisenoxydes  handelt. 

Mansan.  Erhitzt  man  nach  Barreswil  (6)  syrupformige  Phos- 

phorsäure oder  ein  saures  phosphors.  Salz  mit  Mangan- 
hyperoxyd zum  Schmelzen,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff 
und  die  Masse  färbt  sich  um  so  intensiver  violett,  je  mehr 
Mangan   vorhanden  ist.     Mit  Manganoxydulsalz  bleibt  die 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  732.  —  (2)*  J.  pr.  Chem.LXX,  143;  im  Ansx. 
Chem.  Centr.  1867,  750.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXU,  28;  Dingl.  pol.J. 
CXLVII,  114.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  86.—  (5)  Chem.  Gas.  1857, 
374;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  816.  —  (6)  Compt  rend.  XLIV,  677;  Inatit. 
1857,  114;  J.  pharm.  [3]  XXXI,  842;  J.  pr.  Chem.  LXXI,«817;  Chem. 
Centr.  1857,  449. 
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Masse  farblos ,  die  violette  Farbe  entsteht  aber  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Salpetersänre  oder  eines  Salpeters.  Salzes 
zur  Phospborsäure  und  darauf  folgendes  Erhitzen.  Mit  ei- 
nem chlors.  Salze  entsteht  .die  von  phosphors.  Manganoxyd 
herrührende  Farbe  nur  vorübergehend.  Arsensäure  ver- 
hält sich  gegen  die  Manganverbindungen  wie  die  Phosphor- 
säure, nur  mit  dem  Unterschied^  dafs  das  arsens.  Salz  in 
höherer  Temperatur  zersetzt  wird.  Barreswil  benutzt 
dieses  Verhalten  zur  analytischen  Nachweisung  der  Oxyde 
des  Mangans,  sowie  Salpeters.,  chlors.,  phosphors.  und  arsens. 
Salze.  Das  Verfahren  ergiebt  sich  aus  obigen  Andeutun- 
gen von  selbst. 

A.  Terreil  (1)  theilt  einige  Beobachtungen  über  das  ^^^f*"/ 
Verhalten  von  Mangan-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Ziuksalzen  ^^^^^'' 
mit,  welche  in  analytischer  Beziehung  zu  beachten  sind. 
Reine  Manganoxydulsalze  geben  mit  Schwefelammonium 
einen  fleischrothen,  im  Ueberschufs  des  Fällnngsmittels  un- 
löslichen Niederschlag.  Enthält  aber  das  Mangansalz  Am- 
moniaksalz, so  ist  der  Niederschlag  schmutag-weifs,  um  so 
mehr,  je  gröfser  die  Menge  des  Ammoniaksalzes.^  Enthält 
die  Flüssigkeit  aufser  Ammoniaksalzen  noch  freies  Ammo- 
niak, so  ist  der  Niederschlag  schwefelgelb.  Alle  diese  Nie- 
derschläge werden  an  der  Luft  braun.  Die  davon  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeiten  hinterlassen  beim  Abdampfen  einen  Rück- 
stand, welcher  um  so  mehr  Mangan  enthält,  je  gröfser  die 
Menge  des  Ammoniaksalzes  und  je  höher  die  Schweflungs- 
stufe  des  Fällungsmittels.  Vermischt  man  ein  Manganoxy- 
dulsalz mit  dem  60 fachen  Gewicht  Salmiak,  so  wird  bei 
überschüssigem  Ainmoniak  das  Mangan  nicht  mehr  durch 
SchwdTelammonium  gefallt.  Versetzt  man  ein  überschüssi- 
ges Ammoniak  enthaltendes  Nickelsalz  mit  2  bis  3  Tropfen 
Schwefelammonium,  so  entsteht  ein  brauner,  sich  sogleich 
wieder  mit  brauner  Farbe    lösender   Niederschlag.     Dafs 

• 

(1)  Compt.  rend.   XLY,  663;    Instit.    1857,   866;    J.  phftrm.  [8] 
XXXU,  883;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  481. 

Jahresber.  f.  Chcm.  o.  s.  w.  für  18ft7.  38 
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Schwefeimckel  sich  mit  brauner  Farbe  in  Schwefelarnmoninm 
lö8t|  ist  eine  längst  bekannte  Thatsacbe.  Nach  Terreil 
werden  auch  Kobalt-  und  Zinksalse  bei  Gegenwart  Ton 
Salmiak  and  Ammoniak  nur  unvollständig  durch  Schwefel- 
anunoninm  gefüllt ;  bei  Gregenwart  von  Kobalt  soll  das  Fil- 
trat  braun  sein,  was  wohl  von  einem  Nickelgehalt  des  an- 
gewendeten Kobaltsalzes  herrührt  Eine  durch  Fällung 
eines  violetten  Chromoxydsalzes  mit  Ammoniak  in  der  Kälte 
erhaltene  Chromozydlösung  giebt  mit  Schwefelammonium 
keinen  Niederschlag. 

Kob.it.  Versetzt  man,  nach  Pisani  (l),  6ine  Nickel  und  Ko- 

balt und  wenig  Eisenoxyd  enthaltende  Lösung  mit  über- 
schüssigem Ammoniak ,  so  fällt  mit  dem  Eisenoxyd  stets 
etwas  Kobalt  nieder.  Löst  man  den  Niederschlag  in  Salz- 
säure und  fügt  wieder  Ammoniak  zu»  so  geht  das  Kobalt 
allein  in  Lösung.  Eine  viel  Ammoniaksalz  enthaltende  am- 
moniakalische  Kobaltlösung  wird  in  der  Kälte  durch  Kali 
nicht  gefallt 9  wohl  aber  das  Nickel.  Pisani  benutzt  die- 
ses Verhalten  zur  Trennung  beider  Metalle,  so  wie  zur 
Erkennung  von  wenig  Nickel  neben  viel  Kobalt. 

Bezüglich  der  Anwendbarkeit  des  von  Schaffner  (2) 

xiiik.rm«n.  beschriebeneu  Verfahrens  zur  Volumetrischen  Bestimmung 
des  Zinks  in  Zinkerzen  giebt  Barreswil  (3)  an,  dafs  man 
damit  recht  brauchbare  Resultate  erhalte,  vorausgesetzt, 
dafs  der  Versuch  stets  unter  denselben  Bedingungen  aus- 
geführt werde.  Er  wirft  gegen  Ende  des  Versuches  eine 
kleine,  mit  Eisenchlorid  getränkte  Kapelle  aus  Biscuit,  wie 
sie  zu  Lötbrohrversuchen  dienen,  in  die  siedende  Flüssig- 
keit, und  erkennt  an  der  in  Braun  übergehenden  Farbe  der- 
selben den  Moment,  wo  das  Schwefelnatrium  im  Ueber- 
schufs  zugefügt  ist.  um  die  durch  vorhandenes  Mangan 
eintretenden  Störungen   zu  beseitigen,   fügt   Barreswil 


(1)  In  der  S.  572  angef.  Abhandl.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  745.  — 
(8)  J. pharm.  [8]  XXXII,  481 ;  Dingl.  pol.  J.  GXLVII,  112;  J.  pr.  Cbem. 
LXXIII,  414. 
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nach  dem  Ammoniak  etwas  Cblorwasser  zu,  wodurch  das 
andernfalls  wie  Zink  sich  verhaltende  Mangan  mit  dem 
Elisenoxyd  ausgeffült  wird.  ^ 

C.  Anbei  und  6.  Ramdohr  (1)  benutzen  das  S.672  tm»««« 

,  Ton  link 

besprochene  Verhalten  der  Metalloxyde  gegen  Weinsäure  »« c*«* 


in  alkalischer  Lösung  in  der  Siedehitze,  zur  Trennung  des 
Cadmiumoxyds  vom  Zinkoxyd.  Ersteres  wird  unter  diesen 
Umständen  gefallt,  das  Zinkoxyd  nicht  Man  versetzt  die 
neutrale  Lösung  beider  Metalle  mit  hinreichend  Weinsäure 
und  dann  mit  Natronlauge  bis  zur  deutlichen  alkalischen 
Reactioni  verdünnt  mit  viel  Wasser  und  kocht  einige  Stun- 
den lang.  Anbei  und  Ramdohr  geben  an,  dafs  die 
Trennung  beider  Metalle  auf  diesem  Wege  schärfer  sei, 
als  mittelst  Schwefelwasserstofi ;  die  von  ihnen  mit  bekann- 
ten Gewichten  ausgeföhrten  Analysen  gaben  sehr  annä- 
hernde Resultate.  —  Auch  zur  Nachweisung  des  Cadmiums 
bei  Anwesenheit  von  Eupferoxyd,  welches  nicht  gefallt 
wird,  empfehlen  die  genannten  Chemiker  dieses  Verfahren. 

E.  O.  Brown  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  volu-  «»p«»»- 
metrischen  Bestimmung  des  Kupfers,  welches  sich  einerseits 
auf  die  Umsetzung  von  Eupferoxydsalz  mit  Jodkalium  nach 
der  Gleichung  2  (CuO,  SO«)  +  2  KJ  =  2  (KO ,  SOs)  + 
GugJ  -|~  J)  ^^^  andererseits  auf  die  Umsetzung  von  unter- 
schwefligs.  Natron  mit  Jod  nach  der  Gleichung  2(NaO, 
SflOs)  -f  J  =  NaJ  +  NaO,  SiPs  gründet  Man  löst  die 
zu  untersuchende  Legirung  (10  Gran)  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, kocht  bis  zum  Verschwinden  der  salpetrigen 
Säure,  verdünnt  mit  etwas  (1  Unze)  Wasser  und  fügt  koh- 
lens.  Natron  zu,  bis  ein  Theil  des  Kupfers  gefallt  ist  Man 
übersättigt  nun  nut  Essigsäure  ^  fugt  (etwa  60  Gran)  Jod- 
kalium und  dann  so  viel  von  einer  titrirten  Lösung  von 
unterschwefligs.  Natron  zu,  bis  der  grö&ere  Theil  des  Jods 
verschwunden  ist,  was  man  an  der  Umwandlung  der  Farbe 

(1)  In  der  S.  673  angef.  Abhandl.  —  (2)  Chem,  Soc.  Qa.  J.  X,  66 ; 
J.  pr.  Chem.  LXXII,  369 ;  J.  pbarm.  [3]  XXXII,  366. 
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Kupfer.  ^^2*  Flüssigkeit  von  Braun  in  Gelb  erkennt  Nun  wird 
klare  Stärkelösnng  und  dann  vorsichtig  unterschwefligs. 
Natron  zugesetzt,  so  lange  noch  eine  Reaction  stattfindet. 
Läfst  man  die  Tropfen  des  unterschwefligs.  Natrons  mitten 
in  die  bewegte  Flüssigkeit  fallen ,  so  zeigen  sich  hellere 
Streifen,  so  lange  noch  Jod  vorhanden  ist.  Man  erhält  so^ 
nach  Brown's  Angabe,  noch  genügende  Resultate,  wenn 
die  Menge  des  verbrauchten  Jodkaliums  nicht  kleiner  ist,  als 
das  sechsfache  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Kupfers.  Es  ist 
einleuchtend,  dafs  das  Jodkalinm  frei  von  Jodsäure  und  die 
Essigsäure  frei  von  schwefliger  Säure  sein  mufs.  Im  Uebri- 
gen  ist  eine  grSfsere  oder  geringere  Verdünnung  der  Flüs- 
sigkeit ohne  Einflufs  auf  die  Resultate,  wohl  aber  zeigen 
sich  Differenzen  in  warmen  Flüssigkeiten.  Die  Gegenwart 
von  kleinen  Mengen  Blei,  Eisen  oder  Zink  ist  ohne  £m- 
flufs;  gröfsere  Mengen  von  Blei  oder  Eisen  scheidet  man 
zweckmäfsig  vorher  ab,  sofern  der  gelbe  Niederschlag  von 
Jodblei  und  die  rothe  Lösung  des^essigs.  Eisenoxyds  die 
Sicherheit  in  der  Erkennung  der  beendigten  Wirkung  des 
unterschwefligs.  Natrons  erschweren.  Mit  Eanonenmetall 
erhielt  Brown  Resultate,  welche  den  Eupfergehalt  auf  Vio 
bis  Vio  pC.  genau  gaben.  —  Bezüglich  der  Methode  der 
Knpferbestimmung  von  Pelouze  (1)  giebt  Brown  an, 
dafs  dieselbe  nur  dann  annähernde  Resultate  gebe,  wenn 
mit  «gleichen  Mengen  Kupfer  und  unter  genau  gleichen  Be- 
dingungen der  Versuch  angestellt  werde.  Es  sei  schwierig^ 
den  Punkt  zu  treffen,  wo  die  blaue  Farbe  verschwindet 
und  kurze  Zeit  nach  der  Entfärbung  werde  die  Flüssigkeit 
beim  ümschütteln  jedesmal  wieder  blau.  Brown  schliefst 
aus  seinen  Versuchen,  dafs  ein  Thdil  des  Eupferoxysulfu- 
rets  auf  Kosten  des  in  Lösung  befindlichen  und  in  die 
Ozydulform  übergehenden  Kupferoxydsalzes  oxydirt  werde ; 
die  farblose  ammoniakalische  Kupferoxydnllösung  wird 
dann  beim  Schütteln  durch  Sauerstoffaufnahme  wieder  blau. 

(1)  Jahresber.  f.  1847  ti.  1848,  976. 
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Er  glaubt  ferner,  dafs  der  Schwefel  des  Sohwefelnatriums 
theilweise  in  unterschweflige  SSnre  oder  eine  andere  Sauer« 
stoffsäure  des  Schwefels  übergehe»  wodurch  ebenfalls  die 
Wirkung   des  Schwefelnatriums  eine  veränderliche  werde. 

Cr.  Calvert  (1)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  Trennung 

«    *  von  Knpfer 

das  Verhalten  des  Zinks  gegen  Schwefelwasserstoff  in  °°''  *'°^" 
verdünnten  und  schwach  oder  stark  angesäuerten  Lösun- 
gen angestellt,  deren  Ergebnisse  mit  den  Angaben  von 
Rivot  und  Bouquet  (2)  übereinstimmen ,  wonach  die 
Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  auf  diesem  Wege  stets 
ungenau  ist ,  während  Spirgatis  (3)  fand ,  dafs  in 
stark  angesäuerten  Lösungen  das  Zink  nicht  gefällt  werde. 
Calvert  erhielt  befriedigende  Resultate  nach  der  von 
Flajolot  (4)  zur  Trennung  beider  Metalle  empfohle- 
nen Methode,  durch  Fällung  des  Kupfers  mittelst  unter- 
schweäigs.  Natrons  als  KupfersulfUr,  oder  mittelst  Jod  und 
schwefliger  Säure  als  Kupferjodür.  —  Vergl.  auch  die  An- 
gaben von  Martin  (5). 

Den  Vorschlag  von  Level  (6),  beim  Probiren  von  *"*»•'• 
gold-  und  zinnhaltigem  Silber  statt  Salpetersäure  Schwe- 
felsäure als  Auflösungsmittel  zu  nehmen,  modificirt  A. 
Mascazzini  (7)  dahin,  dafs  er  empfiehlt,  die  für] die  Probe 
eingewogene  Legirung  (von  kupferreichem,  zInn-,  zink-,  blei-, 
und  antimonhaltigem  güldischem  Silber)  zuerst  mit  sehr 
wenig  Salpetersäure  zu  digeriren ,  dann  mit  der  entspre- 
chenden Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  bis  sich  das  Gold  abgeschieden  habe,  dann  mit 
Wasser  zu  verdünnen  und  die  Fällung  mit  Chlornatriumlö- 
sung vorzunehmen.  Nur  bei  bedeutenden  Beimengungen  von 


(1)  Aus  dem  Report  of  tlie  25  Meeting  of  the  British  Assoc,  Not. 
and  Abstr.,  1855,  51  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  155.  ^  (2)  Jahresber. 
f.  1851,  636.  —  (8)  Jahresber.  f.  1852,  788.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868, 
678.  —  (5)  Jahresber.  f.  1856,  720.  —  (6)  Jahresber.  f.  1855,  818.  — 
(7)  Ans  der  Oester.  Zeitschr.  f.  Berg-  nnd  Hüttenwesen  1857,  Nr.  7  in 
Chem.  Centr.  1857,  299. 
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Silber.     Blei  9  Zinn  oder  Antimon  biete  das  Verfahren  Sohwierig- 
keiten. 

Zar  Bestimmnng  des  Silbers  in  silberhaltigem  Bleiglanz 
behandelt  Ch.  Mdne  (I)  20  Grm.  des  letzteren  fein  gepul- 
vert mit  heifser  verdünnter  Salpetersäure,  bis  alles  Blei  ge- 
löst ist.  Das  Filtrat  wird  mit  überschüssigem  Ammoniak 
gefallt,  von  neuem  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  ammoniak- 
haltigem  Wasser  gewaschen  und  die  Flüssigkeit  mit  Salz* 
säure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  angesäuert.  Das 
ausgeschiedene  Chlorsilber  wird  gewogen. 

G.  J.  Mulder  (2)  machte  ausführliche  Mittheilung 
über  die  Bestimmung  des  Silbers  auf  nassem  Wege,  auch 
bei  Anwesenheit  von  anderen,  gewöhnlich  nicht  damit  legirten 
Metallen,  unter  Beschreibung  des  von  ihm  angewendeten 
Apparats. 
e«i<i.  Das  Verfahren  zum  Probiren  des  Goldes,  wie  es  aus 

den  bei  der  allgemeinen  Münzconferenz  in  Wien  gepfloge- 
nen Berathungen  hervorging ,  und  welches  auf  allen  deut- 
schen Münzstätten  eingeführt  werden  soll,  ist  ausführlich 
beschrieben  worden  (3). 

w«iaaar«  J.  Spill  Cr  (4)  hat  gefunden,   dafs  ein   selbst  10  pC. 

"'a«r«.  betragender  Gehalt  von  Weinsäure  in  der  Citronsäure  nach 
dem  gewöhnlichen  Verfahren  —  Ausfällen  der  Weinsäure 
mit  einem  Kalksalz  in  der  Kälte  —  nicht  entdeckt  werden 
könne,  es  gelinge  diefs  aber,  indem  man  der  concentrirten 
Lösung  beider  Säuren  essigs.  Kali  und  dann  das  gleiche 
Vol.  starken  Alkohol  zufüge;  beim  Rühren  mit  einem 
Glasstabe  falle  Weinstein  nieder,  umgekehrt  lasse  sich 
wenig  Citronsäure  in  viel  Weinsäure  nachweisen,  indem 
man  letztere  wie  eben  angegeben  entfernt,  das  alkoholische 


(t)  Gompt.  rend.  XLV,  484;  Dingl.  pol.  J.  CXLYI,  SOS;  J.  inr. 
Ghem.  LXXIII,  116.  —  (2)  Scheikandige  Varhftndelingen  en  Ondercoe- 
hingen  d.  Q.  J.  Mnlder,  I  (1867),  1.  >-  (8)Dingl.  pol.  J.  GXLIV,  41; 
Ghem.  Centr.  1867,  807  (ans  dem  Kunst-  vnd  QewerbebhUt  f.  Bayern, 
1867,  189.)  —  (4)  In  der  S.  669  angef.  Abhandl. 
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Filtrat  sodann  verdampft  und  den  Räckstand  mit  einem 
Ueberschuifl  an  Chlorcalcinm  in  der  Siedehitze  wie  ge- 
wöhnlich behandelt 

Das  von  J.  Pohl  (1)  angegebene  Verfahren  zur  Ent- "'''*»^«•• 
decknng  einer  Verfälschung  von  Bier  mit  Pikrinsäure  em- 
pfiehlt J.  Otto  (2)  als  emfach  und  sicher.  Man  läfst  wei- 
fses  WoUengam  (Vicognegarn)  24  Stunden  lang  ohne 
Erwärmung  in  dem  Bier  liegen,  spült  es  dann  ab  und 
drückt  es  zwischen  Fliefspapier  aus.  Der  wollene  Faden 
erscheint  rein  gelb  gefärbt,  wenn  das  Bier  Pikrinsäure  ent- 
hält, y^ooooo  der  Säure  läfst  sich  so  mit  Sicherheit  im  Biere 
auffinden.  In  reinem  Bier  nimmt  das  Wollengarn  nur  einen 
bräunlichgrauen  Schein  an.  Reines  Wasser,  welches  I  Mil- 
liontel Pikrinsäure  enthält,  färbt  das  Wollengarn  in  24 
Stunden  für  sich  nicht,  wohl  aber  nach  Zusatz  einiger  Tro- 
pfen verdünnter  Schwefelsäure. 

m 

O.  Henry  d.  j.  und  E.  Humbert  (3)  empfehlen  zur  B^•«•'^«'•• 
Nachweisung  von  Blausäure  in  gerichtlichen  Fällen,  die 
verdächtige  Substanz  mit  wenig  Salzsäure  zu  destilliren, 
das  Destillat  mit  Salpeters.  Silberoxyd  zu  fallen  und  den 
getrockneten  Niederschlag  in  einer  Probirröhre  mit  etwas  Jod 
(oder  Brom)  zu  erhitzen,  wo  sich,  wenn  Cyansilber  vorhan- 
den war,  im  kälteren  Theil  der  Röhre  weifse  Krystalle  von 
Jod-  oder  Bromcyan  bilden.  Das  käufliche  Jod  wäre  vor- 
her auf  einen  efwaigen  Gehalt  an  Jodcyan  zu  prüfen. 
(Vergl.  S.  580  die  Prüfung  auf  Jod.) 

Sonnenschein  (4)  hat  gefunden,  dafs  die  von  ihm  or«iiiii.ch« 
als  Reagens  auf  Ammoniak  in  Vorschlag  gebrachte  Phos-  Angemcioea. 
phormolybdänsäure  (5)  sich   gegen  andere  stickstoffhaltige 


(1)  Jahresber.  f.  1854,  762.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GII,  67  ;  Diogl. 
pol.  J.  GXLVI,  434;  J.  pr.  Chem.  LXZI,  252;  Ghem.  Gentr.  1857,.  560. 

—  (3)  J.  pharm.  [8]  XXXI,  171 ;   VierteljahrMohr.  pr.  Pharm.  VI,  587. 

—  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  GTV,  45 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXI ,  49S ;  Gbem. 
Gentr.  1858,  59;  J.  pharm.  [8]  XXXDI,  158.  —  (5)  Jahresber. 
f.  1852,  724. 


000  Analytische  Chemie. 

?M?n1m  B^^i^  fftst  ohne  Ausnahme  ähnlich  verhält.     Zur  Darstel- 

▲iigemeia«!!.  j^^^g   j^j,   Phosphormolybdänsäure   giebt  er  folgende»  mit 

der  früheren  im  Wesentlichen  übereinstimmende  Vorschrift : 
Man  fallt  molybdSns.  Ammoniak  mit  gewöhnlichem  phos- 
phors.  Natron,  und  erwärmt  den  gut  ausgewaschenen,  in 
Wasser  suspendirten  gelben  Niederschlag  mit  kohlens.  Na- 
tron bis  zur  völligen  Auflösung.  Diese  wird  zur  Trockne 
verdampft,  geglüht  und  bei  theilweiser  Reduction  der  Mo- 
lybdänsäure nach  dem  Befeuchten  mit  Salpetersäure  noch- 
mals geglüht.  Nun  wird  die  trockene  Salzmasse  mit  Was- 
ser erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction 
zugefugt  und  dann  mit  so  viel  Wasser  vermischt,  dafs  aus 
1  Th.  der  trockenen  Salzmasse  10  Th.  Lösung  entstehen. 
Das  goldgelbe  Filtrat  bewahrt  man  vor  Ammoniak  geschützt 
auf.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  Ammoniak  oder 
irgend  einer  künstlichen  oder  natürlichen  organischen  Base, 
oder  mit  einem  Salz  derselben^  so  entstehen  in  den  meisten 
Fällen  flockige,  mehr  oder  weniger  gelbe  Niederschläge, 
die  sich  im  Allgemeinen  dem  phosphormolybdäns.  Ammo- 
niak ähnlich  verhalten.  Sie  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Ae- 
ther  und  verdünnten  Mineralsäuren,  mit  Ausnahme  der 
Phosphorsäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich  oder 
schwer  löslich;  am  unlöslichsten  in  verdünnter  Salpeter- 
säure. Concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  theilweise  beim 
Kochen  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  sich  wieder  trüben- 
den Flüssigkeit.  Aehnlich  verhält  sich  Essigsäure;  die  Lö* 
sungen  der  Niederschläge  in  heifser  Oxalsäure,  Weinsäure 
oder  Citronsäure  (mit  welch  letzterer  leicht  Reduction  der 
Molybdänsäure  eintritt)  trüben  sich  nicht  beim  Erkalten. 
In  ätzenden,  kohlens.,  bors.  und  phosphors.  Alkalien  sind 
die  Niederschläge,  meist  unter  Abscheidung  der  Base,  leicht 
löslich,  schwieriger  in  weins.  und  essigs.  Alkali.  Auch  al- 
kalische Erden,  Silberoxyd,  Bleioxyd,  oder  ihre  kohlens. 
Salze  zersetzen  die  Niederschläge  bei  längerer  Einwirkung 
unter  Bildung  eines  phosphormolybdäns.  Erd-  oder  Metall- 
oxydsalzes  und  Abscheidung  der  Base,  wodurch  ein  gutes 
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Mittel  zur  Trennung  der  letzteren  geboten  ist.  Die  Nieder-  ^^j^^ 
schlage  entstehen  noch  bei  sehr  grofser  Verdünnung;  go ^^''•"•'"•''' 
erzeugt  O9OOOO71  Grm.  Strychnin  in  1  CG.  des  gelösten 
Reagens  noch  einen  sehr  deutlichen  Niederschlag.  Die  mei- 
sten stickstofflreien  organischen  Verbindungen,  wie  Digita- 
lin»  Mekonin,  geben  keine  Niederschläge;  andere  zu  den 
Farbstoffen  gezählte  Körper  geben  zwar  Niederschläge, 
welche  aber  leicht  von  den  durch  Basen  hervorgebrachten 
zu  unterscheiden  sind.  Stickstoffhaltige  Säuren^  wie  Blau- 
säure, Hippursäure  und  Harnsäure,  auch  Harnstoff,  Aspa- 
ragin  und  Sinapolin  verhalten  sich  gegen  das  Reagens  in- 
different (1).  •—  Gestützt  auf  eine  Anzahl  von  Versuchen  mit 
Samen  von  Colchicum  atUumnale,  KrähenaugeU;  Opiumtinc- 
tur  und  mit  animalischen  Substanzen  gemengtem  Strychnin, 
empfiehlt  Sonnenschein  folgenden  Weg  zur  Aufsuchung 
organischer  Basen  :  Das  Gemenge  wird  mit  Wasser,  wel- 
ches mit  Salzsäure  stark  angesäuert  worden  ist,  wiederholt 
ausgezogen,  der  Auszug  bei  30^  zum  Sjrup  verdampft,  dann 
mit  Wasser  verdünnt,  und  nach  mehrstündigem  Stehen  an 
einem  kühlen  Ort  filtrirt.  DasFiltrat  wird  mit  Phosphormol  jb- 
dänsäure  im  Ueberschufs  versetzt,  der  Niederschlag  filtrirt,  mit 
Wasser,  dem  etwasPhosphormolybdänsäure  und  Salpetersäure 
zugesetzt  worden,  ausgewaschen  und  noch  feucht  in  einem 
Kolben  mit  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction  ver- 
setzt. Ammoniak  oder  andere  flüchtige  Basen  werden  beim 
Erhitzen  ausgetrieben  und  in  einem  vorgelegten  Salzsäure- 
apparat aufgefangen.  Der  Rückstand  im  Kolben  wird  vor- 
sichtig  zur  Trockene    verdampft,   nachdem  vorher   durch 


(1)  G.  Gräfe  (Arch.  Pharm.  [2]  XCI,  282)  findet,  dalüi  der  Nieder- 
schlag in  einer  ammoniakhaltigen  FlüBsigkeit  nicht  entstehe,  wenn  man 
nicht  das  Reagens  zuerst  zn  der  zn  untersuchenden  FlQssigkeit  und  dann 
Salzsäure  zufüge;  er  bilde  sich  rasch  und  deutlich  bei  lOOOfacher,  erst 
nach  24  Stunden  aber  bei  10000 faoher  Verdünnung.  Mit  Harn,  auch 
mit  solchem,  dem  Ammoniaksalze  zugefügt  sind,  bilde  sich  unter  Beduo- 
tion  der  Molybdänsäure  eine  blaue  Flüssigkeit  und  ein  flockiger,  grün- 
licher Niederschlag, 
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^TTelfrir  Kohlensäure  der  überAchüssige  Baryt  gefällt  worden,  und 
Aiicemeiaen.  ^^^^^  j^^^  Starkem  Alkohol  ausgezogen.    Beim  Verdunsten 

bleibt  die  wenn  nöthig  weiter  zu  reinigende  Ba.8e,  mit  wel- 
cher dann  specielle  Reactionen  anzustellen  sind. 

Schwarzenbach  (1)  beschreibt  das  Verhalten  eini- 
ger organischen  Basen  gegen  Kaliumplatincyanür.  Eine 
Lösung  von  essigs.  Morphin  erstarrt  nach  und  nach  damit  zu 
einem  Brei  von  dem  milchs.  Kalk  ähnlichen,  in  Alkohol 
unlöslichen  Krystallen;  Salpeters.  Strychnin  giebt  nach  ei- 
niger Zeit  weüse,  fadenartige,  im  polarisirten  Lichte  mit 
Farben  spielende  Krjstalle.  Schwefels.  Chinin  giebt  da- 
mit einen  reichlichen  weifsen  amorphen  Niederschlag.  — 
Der  Verdampfungsrückstand  von  Harnsäure  mit  Salpeter- 
säure wird  durch  Zusatz  von  Nicotin,  Coniin  oder  Anilin, 
ähnlich  wie  durch  Ammoniak,  roth  gefärbt,  wefshalb 
Schwarzenbach  glaubt,  man  könne  diese  Reaction  bei 
Abwesenheit  von  Ammoniak  zur  Nach  Weisung  der  genann- 
ten Basen  benutzen. 
Btaryohnin.  J.  E.  d 0  Vrij  uud  E.  A.  van  der  Burg  (2)  haben  die 

Empfindlichkeit  einiger  Reagentien  auf  Strychnin  ermittelt. 
Mit  zweifach-chroms.  Kali  oder  Ferridcyankalium  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  kann  noch  Veoooo  eines  Grans 
Strychnin  nachgewiesen  werden,  sofern  ein  Tropfen  einer 
Lösung  von  1  Gran  Strychnin  in.  60000  Gran  Wasser  nach 
vorsichtigem  Verdampfen  und  Behandeln  mit  den  genann- 
ten Reagentien  deutliche  Purpurfarbe  hervorbringt.  Mit 
jodhaltigem  Jodkalium  und  JodquecksUberkalium  läfst  sich 
Vsoooo  eines  Grans  Strychnin  erkennen^  wenn  der  die  Base 
enthaltende  Tropfen  in  einem  Haarröhrchen  mit  dem  Rea- 
gens gemischt  wird.  Gerbsäure  zeigt  Vasooo»  Chlorwasser, 
Schwefelcyankalium  und  neutrales  chroms.  Kali  zeigen  Vsooo 
eines  Grans  Strychnin  an.  Der  durch  jodhaltiges  Jod- 
kalium erzeugte   Niederschlag   ist  braunroth  und  liefert  in 


(1)  VierteliahrBschr.  pr.  Pharm.  VI .    422.   —    (2)   Pharm.  J.  Tnm». 
XVI,  44S ;  y ierteljabrsftchr.  pr.  Pharm.  VI,  548  ;  J.  pharm.  [S]  XZXI,  463. 
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Bchwefelfläurehaltigem  Weingeist  gelöst  Erystalle  von 
schwefeis.  Jodstrychnin ,  welche  das  Licht  polarisiren«  Die 
Niederschläge  durch  Jodqnecksilberkalinmy  Gerbsäure  und 
Chlorwasser  sind  weüs^  mit  letzterem  erst  bei  einem  üeber- 
schufs  und  nach  und  nach  entstehend.  Die  Niederschläge 
durch  Schwefelcyankalium  und  chroms.  Eali  sind  krystalli» 
nischy  ersterer  weifs,  letzterer  schön  gelb,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  sogleich  purpurroth  werdend.  Aus  weiteren 
von  ihnen  angestellten  Versuchen,  bei  welchen  vorzugs- 
weise die  Methode  von  Stas  befolgt  wurde;  schlie&en  die 
genannten  Chemiker,  dafs  man  nach  diesem  Verfahren  die 
ganze  Menge  von  mit  eiweifsartigen  Materien  gemischtem 
Strjchnin  wieder  erhalten  könne^  dafs  femer  das  Strychnin 
in  dem  Körper  nach  dem  Tode  in  dem  Falle  entdeckt  wer- 
den könne,  wenn  es  in  einer  zur  Tödtung  mehr  als  genü- 
genden Menge  vorhanden  war,  und  dafs  der  die  tödtUche 
Wirkung  bedingende  Theil  in  dem  lebenden  Körper  wahr- 
scheinlich zersetzt  werde.  In  dem  Harn  von  mit  Strychnin 
behandelten  Kranken  liefs  sich  die  Base  nicht  auffinden. — 
J.  E.  D.  Rodgers  und  6.  P.  Girdwood  (1)  behaup- 
ten dagegen,  von  ihren  eigenen  Versuchen  ausgehend, 
dafs  das  Strychnin,  wenn  es  den  Tod  veranlafst  habe,  stets 
und  unabhängig  von  dem  Mageninhalt  im  Blute,  den  Or- 
ganen und  Geweben  des  Körpers  wie  auch  im  Harn  auf- 
gefunden werden  könne,  und  dafs  die  Ansicht,  das  Strychnin 
werde  bei  seiner  tödtlichen  Wirkung  zersetzt,  sich  ledig- 
lich auf  Resultate  nach  unvollkommenen  Methoden  stütze. 
Das  von  ihnen  befolgte  Verfahren  ist  nun  folgendes  :  Die 
zu  prüfende  Substanz  wird  mit  verdünnter  Salzsäure 
(1  Säure,  10  Wasser)  digerirt,  das  Filtrat  im  Wasserbad 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist  er- 
schöpft, der  Auszug  wieder  verdampft,  die  wässerige  und 
filtrirte  Lösung  des  Verdampfungsrückstandes  mit  Ammo- 


(1)  Pharm.  J.  Trana.  XYI,  497 ;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  68 ;  Vtortel- 
jabrssohr.  pr.  Pharm.  VI,  549. 
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niak  übersättigt  und  mit  Vs  Unze  Chlorofom  geschüttelt. 
Das  mittelst  der  Pipette  in  eine  Schale  gebrachte  Chloro- 
form wird  nun  im  Wasserbad  verdunstet ,  der  Rückstand 
zur  Verkohlung  organischer  Substanzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchtet  und  nach  einigen  Stunden  mit 
Wasser  behandelt  Das  Filtrat  wird  wieder  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  mit  1  Drachme  Chloroform  geschüttelt 
Dieses  Verfahren  wird  wiederholt,  so  lange  der  Verdam- 
pfungsrückstand des  Chloroforms  noch  durch  Schwefelsäure 
▼erkohlt  wird.  Von  der»  einen  reinen  zur  Prüfung  geeig- 
neten Rückstand  gebenden  Chloroformlösung  bringt  man, 
mittelst  eines  Haarröhrchens,  Tropfen  auf  Tropfen  an  den- 
selben Fleck  einer  erwärmten  Porcellanschale  und  ver- 
dampft Beträgt  die  Menge  des  Rückstandes  Vsooo  Gran 
oder  mehr,  so  erhält  man  sichere  Resultate  durch  Befeuch- 
ten des  Flecks  nach  dem  Erkalten  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Hinzufugen  eines  Stückchens  zweifach- 
chroms.  Kali's.  Ist  der  Rückstand  aber  geringer,  so  tritt 
auf  diese  Weise  keine  Färbung  ein^  wohl  aber  bei  Zusatz 
von  Schwefelsäure,  welche  mit  Chromsänre  schwach  gelb 
gefärbt  ist  (1  TL  Chromsänre  auf  500  Th.  Schwefelsäure). 

E.  ProUius  (1)  empfiehlt,  wie  auch  Rodgers  und 
Gir'dwood,  zur  Nachweisung  des  Strychnins  die  Anwen- 
dung des  Chloroforms.  Die  das  Strychnin  in  Auflösung 
enthaltende  saure  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, mit  Chloroform  geschüttelt,  und  letzteres,  mit  Wein- 
geist gemischt,  der  Verdunstung  überlassen,  wo  sich  die 
Base  krystallisirt  abscheidet 

H.  Schröder  (2)  kürzt  das  Verfahren  von  Stas  zur 
Nach  Weisung  organischer  Basen  in  der  Art  ab^  dafs  er  die 
Substanz  unmittelbar  mit  kohlens.  Natron  bis  zur  alkalischen 
Reaction  versetzt,   um  die  Base  frei  und  in  Aether  löslich 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  LXXXIX,  168;    Chem.  Centr.  1867,    8S1.    — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  OXLIU,  318. 
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ZU  machen,  wiederholt  mit  Aether  schüttelt  und  den  abge-  »*«»•»»«"• 
gossenen  Aether  mit  etwas  Wasser  und  Schwefebäure  ver- 
setzt. Die  wässerige  saure,  mit  Aether  noch  gewaschene 
Flüssigkeit  wird  mit  kohlens.  Natron  übersättigt,  wieder- 
holt mit  reinem  Aether  geschüttelt  und  der  abgegossene 
Aether  in  einer  Glasschale  verdunstet.  Schröder  erhielt 
in  dieser  Weise  aus  dem  erbrochenen  Mageninhalt  einer 
Person,  welche  eine  halbe  Unze  Erähenaugen  verschluckt 
hatte,  einen  festen  weifsen  Rückstand  von  brucinhaltigem 
Stiychnin ;  aus  dem  Harn  einen  leichten  Anflug,  welcher 
indessen  genügte,  die  Reaction  des  Strychnins  hervorzu- 
rufen, 

R.  Hagen  (1)  beschreibt  die  von  ihm  unter  Go- 
rup-Besanez^  Leitung  angestellten  Versuche  über  die 
Erkennung  des  Strychnins  bei  Gegenwart  von  Zucker, 
Weinsäure  oder  Brechweinstein,  deren  Resultat  schon  im 
Jahresber.  f.  1856,  757  (Note)  mitgetheilt  worden  ist. 

Fordos  (2)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Morphins  Morphin. 
im  Opium  folgendes  Verfahren.  15  Grm.  in  Scheiben  zer- 
schnittenes Opium  werden  mit  60  Grm.  Wasser  24  Stun- 
den lang  macerirt,  dann  in  einem  Mörser  zerrieben,  auf 
ein  kleines  Filter  gebracht  und  zuerst  mit  15  Grm.,  dann 
noch  mit  je  10  Grm.  Wasser  nachgewaschen.  Mit  einem 
Drittel  der  erhaltenen  Flüssigkeit  ermittelt  man  nun  die 
zur  Fällung  des  Morphins  erforderliche  Menge  Ammoniak, 
durch  tropfenweises  Zufügen  aus  der  Bürette,  bis  die  Flüs- 
sigkeit schwach  nach  Ammoniak  riecht  Den  beiden  ande- 
ren (10  Grm.  Opium  entsprechenden)  Dritteln  des  Aus- 
zugs fägt  man  das  gleiche  Vol.  Alkohol  von  85  pC.  und 
dann  doppelt  so  viel  Ammoniak  zu,  als  beim  ersten  Ver- 
such verbraucht  war.    Ein  geringer  Ueberschufs  des  Am- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GUI,  159;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  58;  Ghem. 
Gentr.  1857,868.  *  (2)  Gompt  rend.  XLIV,  1256;  Instit.  1857,  206; 
J.  pharm.  [8]  XXXIl,  101;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  885;  Ghem.  Gentr. 
1857,  580. 
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MorpM».  moniaks  bedingt  die  yoUständigere  Abscheidang  des  Mor- 
phins. Aas  der  Flüssigkeit  setzen  sich  beim  Schütteln  und 
2-  bis  3tägigem  Stehen  feine,  wenig  gefärbte  Nadeln  von 
Narcotin  und  yolnminösere  gefärbte  Prismen  von  Morphin 
ab.  Die  anf  ein  Filter  gebrachten  Erystalle  werden  mit 
16  iufl  20  CO.  Alkohol  von  40  pG.  gewaschen,  auf  dem 
Trichter  getrocknet  and  nun  zuerst  10  CG.  reiner  Aelher 
und  dann  in  zwei  Malen  10  bis  15  GG.  Chloroform  aafge- 
gossen.  In  letzterem  löst  sich  das  Narcotin^  aber  nicht  das 
Morphin.  Zuletzt  wird  noch  zur  Entfernung  des  Chloro- 
forms und  Narcotins  mit  16  CG.  Aether  nachgewaschen. 
Nach  dem  Trocknen  wiegt  man  das  Morphin. 

L.  Eieffer  (1)  beschreibt  ein  volumetrisches  Verfah- 
ren zur  Bestimmung  des  Morphins,  welches  sich  auf  die 
von  ihm  beobachtete  Umsetzung  der  Base  mit  Ferridcyan- 
kalium  unter  Bildung  von  Ferrocyankalium  gründet«  Ein 
Aequivalent  Morphin  reducirt,  nach  Eieffer 's  Versuchen» 
ein  Aeq.  Ferridcyankalium  in  alkalischer  Lösung;  andere 
Bestandtheile  des  Opiums  haben  diese  Eigenschaft  nicht. 
Die  Menge  des  Morphins  ergiebt  sich  dann  aus  dem  durch 
Titriren  (mittelst  unterschwefligs«  Natrons,  nach  dem  Zu- 
satz von  Jodkalium  und  Salzsäure)  gefundenen  Ueberschufs 
des Ferridcyankaliums.  Da  nach  Eieffer  die  Mekonsäure» 
in  alkalischer  Lösung  namentlich,  ebenfalls  einen  Jodver- 
brauch bedingt,  so  hat  man  hierauf  bei  der  Morphinbestim- 
mung im  Opium  Rücksicht  zu  nehmen.  Man  zerreibt 
1  Grm.  Opium  mit  1  Grm.  Ferridcyankalium  unter  Zusatz 
von  etwas  Wasser  sorgfaltig  und  spült  das  Ganze  unter 
Zusatz  von  1  Grm.  Ghlorcalcium  (zur  Ausfallung  der  Me> 
konsäure)  mit  Wasser  in  einen  Eolben,  den  man  bis  zu 
150  CG.  damit  anfüllt.  Zu  16  CG.  des  Filtrats  (0,1  Grm. 
Opium  entsprechend)  fügt  man  0,1  Grm.  Jodkalium,  Star» 
kekleister  und   überschüssige  Salzsäure  und  dann  aus  der 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.   CIII,   271;   im  Anw.  J.  pr.  Chem.  LXXUI, 
55;  Cbem.  Centr.  1857,  925;  J.  pharm.  [3]  XXXII,  455  n.  457. 
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Bürette  unterschwefligs.  Natron  bis  zur  Aufhebung  der  Jod- 
reactioD.  Die  Lösung  des  unterschweffigs.  Natrons  ist  so 
titrirt,  dafs  1  CG.  derselben  0,032933  Grm.  (Vioooo  Aeq.) 
Ferridcjankalium  entspricht  —  Morphin  fällt  nach  Eief- 
fer's  Beobachtung  aus  einer  Lösung  von  Eupferoxjd  in 
Ammoniak  Enpferoxydhydrat ,  aus  Silberoxyd- Ammoniak 
Silberoxyd  y  welches  schon  im  zerstreuten  Licht  zu  Metall 
reducirt  wird.  Er  deutet  darauf  hin,  dafs  letzteres  Verhal- 
ten ebenfalls  zu  einer  volumetrischen  Bestimmung  des  Mor- 
phins fuhren  könne. 

J.  Otto  (1)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln, 
in  wie  weit  durch  Prüfung  der  Milch  mittelst  der  in 
Berlin  angewendeten  und  von  Mechanikus  Dorf  fei  ver- 
fertigten Milchwage  eine  Verdünnung  mit  Wasser  fest- 
gestellt werden  könne.  Der  Nullpunkt  der  Scala  des 
Dorf  fei' sehen  Instruments  (eines  kleinen  Aräometers) 
ist  der  Wasserpunkt,  bei  12^5  R.;  der  zwanzigste  Grad 
entspricht  einer  Saccharometeranzeige  von  9,6  Grad,  also 
dem  spec.  Gew.  :=  1,0383.  Unverfälschte  Milchsorten 
(Morgenmileh,  Abendmilch,  Milch  von  neumilchenden  und 
altmilchenden  Eühen,  bei  einer  Fütterung  mit  Eartoffel- 
Schlempe  und  Elee,  Heu  oder  Stroh)  zeigten,  bei  einem 
Gehalt  an  fixen  Bestandtheilen  (durch  Eintrocknen  von  ]e 
20  Grm.  Milch  mit  Sand  bei  85^  ermittelt)  von  11,5 
bis  12,7  pC,  an  der  Dörffel'schen  Milchwage  16  bis 
17,6  Grad,  an  dem  Saccharometer  7,7  bis  8,3  Grade  und 
ein  spec.  Gew.  von  1,0310  bis  1,0334.  Abgerahmte  Milch 
zeigte,  bei  einem  Gehalt  von  10,7  bis  11,1  pG.,  an  der 
Dörfferschen  Milchwage  17,7  bis  18,7  Grade,. am  Saccha- 
rometer 8,4  bis  8,8  Grade  und  ein  spec.  Gew.  von  1,0338 
bis  1;0365;  verdächtige  (mit  Wasser  verdünnte)  Milch,  bei 
einem  Gehalt  von  7,9  bis  9,5  pC,  an  der  D ör ff eT sehen 
Milchwage  11,5  bis  13,5  Grade,   am  Saccharometer  6,4  bis 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  OII,  67;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  808;   J.  pr. 
Chem.  LXXI,  316;  Cbem.  Centr.   1857,  558. 
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""«*•  6,4  Grade  und  ein  spec.  Gew.  von  1,0216  bis  1,0257. 
Otto  glaubt  hiernach  jede  Milch,  welche  nicht  wenigstens 
14  Grade  an  der  DörffeT sehen  Milchwage  zeige,  als 
eine  mit  Wasser  verdünnte  betrachten  zu  können.  Da& 
ein  geringeres  spec  Gew.  einem  wirklich  hohen  Gehalt» 
wie  bei  ralimartiger  Milch,  entspreche,  komme  im  Markt- 
verkaufe nicht  vor,  und  eine  abgerahmte  und  durch  Wasser- 
zusatz  wieder  auf  ein  höheres  spec«  Gew.  gebrachte  Milch 
ist  leicht  an  ihrer  blauen  Farbe  zu  erkennen. 

C.  Brunner  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  Buttergehalts  der  Milch,  welches  in  der  Extrac- 
tion  der  mit  dem  halben  Gewicht  Holzkohle  vermischten 
Milch  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Aether  durch  De- 
placirung  in  einer  Glasröhre,  Nachwaschen  mit  einer  Mi- 
schung aus  Aether  und  Alkohol,  und  Wägen  des  durch 
Verdampfen  des  Auszugs  erhaltenen  Rückstandes  besteht 

Rigaud  und  StSdeler  u.  Krause  hatten  gefun- 
den (2),  dafs  die  Quantitäten  Traubenzucker  und  Milchzucker, 
welche  gleich  viel  Eupferoxyd  zu  Oxydul  reduciren,  sich  wie 
7  zu  10  verhalten;  Boedeker  (3)  hatte  dieses  Verhältnifs 
hingegen  wie  3  zu  4  (oder  wie  7,6  zu  10)  gefunden. 
H.  Schiff  (4)  fand  das  erstere  Verhältnifs  bestätigt; 
4  Versuche  ergaben  es  ihm  =  6,95  bis  7,10  zu  10,  im 
Mittel  =  7,04  zu  10.  Er  fand  ferner  Städeler's  u. 
Krause's  Angabe  bestätigt,  dafs  die  Fehling'sche  Lö- 
sung, doch  nur  mehrere  Wochen  alte,  durch  verdünnte 
Weinsäurelösung  reducirt  wird;  solche  Fehling'sche  Lö- 
sung konnte  übrigens  auch  durch  Essigsäure,  Oxalsäure 
und  die  ganze  Reihe  der  s.  g.  aromatischen  Säuren  zur 
Reduction  gebracht  werden,  während  Speichel,  Blutserum, 
Gralle  und  Magenschleimhaut  eine  solche  Wirkung  nicht 


(1)  Aut  den  Berner  Mittheilangen  1857,  December,  Nr.  401  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLYII,  1S2;  im  Aass.  J.  pr.Chem.  LXXIIl,  820;  Chem.  Centr. 
1858,  829.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  746.  -  (8)  Jahresber.  f.  1866,  819. 
—  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  830 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  hXXUI,  814. 
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ausübten.  Boedeker's  Angabe»  dafs  auch  Lencin  die 
Reduction  des  Eupferoxyds  in  der  alkalischen  Lösung  des 
weins.  Salzes  bewirke,  fand  Schiff  nicht  bestätigt. 

Zur  Prüfung  von  Harn  auf  einen  Zackergehalt  ver-  z«eker  im 
mischt  R.  Böttger  (1)  denselben  mit  dem  gleichen  VoL 
einer  Auflösung  von  kohlens.  Natron  (1  Th.  krystallisirtes 
Salz 9  3  Th.  Wasser),  sodann  mit  einer  Messerspitze  voll 
basisch-salpeters.  Wismuthoxyd  und  erhitzt  zum  Sieden. 
Zeigt  das  Wisii^nthsalz  nach  dem  Sieden  die  geringste 
Schwärzung  oder  Graufarbung,  so  ist  Hamzucker  bestimmt 
vorhanden.  Weder  die  im  Harn  normal  vorhandenen  orga- 
nischen  Verbindungen,  noch  auch  krystallbirter  Bohrzucker 
zeigt  dieses  Verhalten,  welches  sich  defshalb  auch  zur 
Nachweisung  von  Traubenzucker  im  Rohrzucker  eignet  — 
C.  Grischow  (2)  beobachtete,  dafs  eiweifsreicher  Harn 
bei  Anwendung  dieser  Probe  das  Wismuthoxyd  bräunlich- 
grau  färbe;  Böttger  (3)  empfiehlt,  in  solchen  Fällen  den 
Eiweifsgehalt  des  Harns  vor  der  Prüfung  auf  Zucker  durch 
Kochen  abzuscheiden. 

B.  Walt  her  (4)   theilt   eine  Zusammenstellung   und     bidl 
eingehende  Besprechung  der  verschiedenen  in  den  letzten 
Jahren  über  Untersuchung  von  Blut  publicirten  Abhand- 
lungen und  Methoden  mit 

Nach  Brücke  (5)  erkennt  man  Blutflecken  vollkom- 
men sicher  in  folgender  Weise  :  Von  der  Flüssigkeit,  die 
man  durch  Ausziehen  des  Fleckens  mit  destillirtem  Wasser 
erhalten  hat;  läfst  man  etwas,  mit  einigen  Tropfen  Chlor- 
natriumlösung vermischt,  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 


(1)  Jahretber.  d.  phys.  Ver.  zu  Fnmkfart  a.  M.V.  1855-1866,  25; 
DingL  pol.  J.  CXLIV,  868 ;  J.  pr.  Cbem.  LXX,  482 ;  Cfaem.  Centr.  1857, 
704;  J.  phann.  [8]  XXXII,  871.  —  (2)  Arcb.  Pharm.  [2]  XCI,  281; 
Chem.  Centr.  1857,  719.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [2]  XGIV,  162;  Dingl. 
poL  J.  CXLVUI,  817.  —  (4)  SchmidCff  Jahrb.  der  ges.  Med.  XCV,  8.  — 
(6)  Ana  d.  Wien.-  med.  Wochenaohr.  durch  d.  Zeitochr.  f.  Mator-  n.  Heil- 
kande  in  UngArn  1867»  Nr.  86  in  Vierteljahrasohr.  pr.  Pharm.  VII,  277. 
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*''^-  säure  eintrocknen.  Mittelst  des  Mikroscops  überzeugt  man 
sich  nun,  dafs  in  der  eingetrockneten  Masse  Nichts  vorhan- 
den ist;  was  mit  den  von  Teichmann  beobachteten  Blat- 
krystallen  verwechselt  werden  könnte ,  übergieüst  dann  die- 
selbe mit  Eisessig  und  verdampft  auf  dem  Wasserbad  zur 
Trockne.  Nach  Zufttgung  von  einigen  Tropfen  Wasser 
bringt  man  das  Uhrglas  oder  den  auf  Objectträgem  ver- 
theilten  Inhalt  desselben  unter  das  Mikroscop,  um  die  etwa 
gebildeten  characteristischen  Krjstalle  zu  erkennen,  die 
sich  unter  diesen  Umständen  stets  bilden  ^  wenn  auch  nur 
Spuren  des  Blutfarbstoffs  vorhanden  sind. 

Biw«iffi.  Y.  Hoppe  (1)  theilt  Beobachtungen  mit  über  die  Be- 

stimmung von  Albumin  in  Harn,  Blutserum  und  Trans- 
sudaten mittelst  des  von  Ventzke  verbesserten  Soleil'- 
schen  Polarisationsapparats.  Er  findet  die  durch  das  Albu- 
min bewirkte  Drehung  der  Polarisationsebene  proportional 
der  Concentration ;  das  in  einer  Flüssigkeit  enthaltene  Al- 
bumin bewirke  die  Drehung  fast  eben  so  weit  links,  als 
ein  gleicher  Procentgehalt  an  Traubenzucker  nach  rechts. 

prttfaac  Ton  O.  L.  Erdmann  (2)  hat  gefunden,  dafs  nach  der  von 
Sehe ib  1er  (3)  beschriebenen  Methode  zur  Prüfung  des 
Guano  keine  genauen  Resultate  erhalten  werden,  so  ferne 
sich  bei  starkem  Erhitzen  des  Gemenges  von  Guano  mit 
saurem  chroms.  £ali  salpetrige  Säure,  bei  schwachem  Elr- 
hitzen  ein  nach  Ammoniak  riechendes  Gas  so  wie  Cyan- 
ammonium  entwickelt  (4).  Zur  Bestimmung  des  Ammo- 
niakgehalts in  dem  Guano  bedient  sich  Erdmann  einer 
Modification  des  von  Wo  hl  er  (5)  angegebenen  Verfahrens, 
durch  welche  das  Gasvolumen  selbst  gemessen  wird.    Eine 


(1)  Aus  Vircbow's  Arch.  XI,  647  in  8chinidt*8  Jahrb.  d.  ger.  Med. 
XCVII,  275.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  209.  —  (8)  Jahresber.  f.  1865» 
798.  ^  (4)  Reine  Harnsäure  liefert,  naoh  0.  L.  Erdmann,  mit  saurem 
ohroms.  Kali  erhitst  reiebliche  Ifengen  Ton  Gyanammonium.  Aach  Ton 
Chlorkalk  wird  die  Hamsinre  theUweise,  nnter  fintwickelong  Yon  Stick- 
gas, serlegi.  —  (5)  Dessen  praet  üebnngen  179. 
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etwa  Vs  Pfd.  Wasser  fassende  (durch  ein  Gasleitungsrohr ''•^'j;«^' 
mit  einem  mit  Wasser  gefüllten  und  in  CG.  getheilten 
Cylinder  communicirende)  Flasche  fdllt  man  nicht  ganz 
zur  Hälfte  mit  einer  Auflösung  von  gutem  Chlorkalk, 
bringt  dann  I  6rm.  Guano  (in  geleimtes  Papier  fest  ein- 
gewickelt) in  dieselbe  und  bewirkt  durch  vorsichtiges  Rfit> 
teln  die  Berührung  des  Guano  mit  der  Flüssigkeit.  In 
dem  Ma&e,  als  sich  Gas  entwickelt,  hebt  man  den  Cjlinder, 
so  dafs  das  Wasser  mnen  tmd  au&en  gleich  hoch  steht 
Nach  2  bis  3  Stunden  liest  man  das  Gasvolum  ab.  Ein 
Gramm  bester  Guano  giebt  70  bis  80  CC.  Stickgas.  Da 
auch  die  Harnsäure  theilweise  durch  Chlorkalk  zersetzt 
wird,  so  giebt  dieses  Verfahren  nur  annähernd  richtige 
Resultate.  Guano,  welcher  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
10,5  pC.  Ammoniak  entwickelte,  gab  bei  Behandlung  mit 
Chlorkalk  12  pC,  aber  beim  Glühen  mit  Natronkalk  14,4  pC. 
Ammoniak. 

Das  von  Bobierre  (1)  beschriebene  Verfahren  zur 
raschen  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Guano  oder  anderen 
Düngemitteln  besteht  im  Wesentlichen  in  der  Verbren- 
nung der  Substanz  mit  Natronkalk  und  Auffangen  des 
Ammoniaks  in  titrirter  Schwefelsäure. 

H.  Ludwig  (2)  giebt  eine  ausfuhrliche  Mittheilung 
über  das  von  ihm  angewendete  Verfahren  zur  qualitativen 
Ermittelung  der  Bestandtheile  des  Guano,  und  E.  Baudri- 
mont  (3)  hebt  einige  physikalische  und  chemische  Eigenschaf- 
ten hervor,  welche  bei  Beurtheilung  einer  Guanosorte  zu 
beachten  sind. 


▼oa 


(t)    Compt.   rend.   XLV,    923;   InatU.  1857,    410;  Dingl.   pol.  J. 

CXLVII ,   890 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  504.  —    (2)  Ans  der  Zeitsohr.  f. 

deutsche  Landwirtbe  1857,    lOS  io  Chem.  Centr.  1857,  292.   —   (8)  J. 
pharm.  [8]  XXXII,  277.  — 
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Apparat«.  Pisani  (1)  empfahl  als  Brennmaterial  für  Löthrohr- 
lampen  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Terpentmol  (2). 
Bolley  (3)  verglich  die  Heizkraft  des  Holzgases  mit  der 
des  Weingeists  für  die  Arbeiten  in  Laboratorien.  Lieb  ig  (4) 
empfahl  Gasbrenner  aus  Speckstein.  Apparate  zur  An- 
wendung des  Leuchtgases  als  Brennmaterial  bei  der  orga- 
nischen Analyse  gaben  an  Babo  (5)  und  J.  Lehmann  (6). 
Desaga  (7)  beschrieb  einen  Regulator  zur  Erzielung  con- 
stanter  Temperaturen  mittelst  Leuchtgas ,  nach  der  von 
Bunsen  verbesserten  Einrichtung  Eemp's  (8). 

Die  zu  genaueren  gasometrischen  Versuchen'  dienenden 
Apparate  hat  Bunsen  (9)  beschrieben.  Für  Demonstra- 
tionsversuche mit  Grasen  beschrieb  Fresenius  (10)  eine 
pneumatische  Wanne  und  ein'  zum  Ableiten  schädlicher 
Gase  dienendes  s.  g.  Vertheilungsrohr. 

Woulfe'sche  Flaschen,  die  mit  Bohren  statt  der  Tu- 
bulhrungen versehen  sind,  empfahl  J.  Löwe  (11).  Babo  (12) 
beschrieb  ein  Glasventil ,  bei  Destillationen  das  Zurück- 
steigen der  Flüssigkeit  aus  der  Vorlage  in  die  eintauchende 
DestOlationsröhre  zu  verhüten. 

(1)  Gompt.  rend.  XLV,  908;  Instit  1867, 414;  DingL  pol.  J.  GXLVII, 
94.—  (2)  Diese  Miaclmng  warde  zu  diesem  Zwecke  schon  früher,  z.  B. 
▼on  Winkelblech  in  dessen  analytischer  Chemie (1 838),  S.  26  empfohlea. 
—  (8)  Aas  d.  Schweiz,  polyteohn.  Zeitschr.  1857 ,  17  in  Dingl.  poL  J. 
CXLIV,  158;  Ghem.  Centr.  1857,  485.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CII, 
180;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  114.  —  (5)  Ber.  über  d.  Verhandl.  d.  Ge- 
sellsch.  f.,Beford.  d.  Natnrw.  zu  Freibnrg  i.  B.,  1857,  Nr.  23  n.  28.  — 
(6)  Ann.  Gh.  Pharm.  GII,  180;  Ghem.  Gentr.  1857,  757.  —  (7)  Dingl. 
pol.  J.  GXLIIT,  842 ;  Pharm.  J.  Trans.  XVH,  28.  —  (8)  Vgl  Jahresber. 
f.  1850,  620.  »  (9)  In  der  S.567  angef.  Schrift.  —  (10)  J.  pr.  Ghem. 
LXX,  217;  Ghem.  Gentr.  1857,  756.  --  (11)  Jahresber.  d.  phys.  Yer. 
zn  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  59;  Dingl.  poL  J.  GXLIY,  847;  ferner 
Dingl.  poL  J.  GXLYin,  898.  —  (12)  Ber.  über  d.  Verb.  d.  GeseUsch. 
f.  BefSrd.  d.  Natnrw.  zn  Freiburg  i.  B.,  1857,  Nr.  18;  J.  pr.  Ghem. 
LXXra,  119. 


Tedmische  Ghemia 


ELVivian.  B.  G.  Herrmann  und  W.  Morgan  (1)  "•i*"* 

'  O  \     7      and  Le« 

haben  Verbesserangen  des  Eapferhüttenprocesses »  ^^son- J^J^^" y^j'^ 
ders  zur  Gewinnung  des  Goldes  und  Silbers  aus  den  Ku- 
pfererzen, sich  patentiren  lassen.  Versuche  über  das  Aus« 
bringen  der  edlen  Metalle  aus  den  Erzen  von  Bodenmais 
im  bayerischen  Walde,  welche  Fuchs  angestellt  hatte, 
haben  jetzt  Veröffentlichung  gefunden  (2).  üeber  das  Aus- 
ziehen des  Goldes  und  Silbers  aus  antimonhaltigen,  kupfer- 
armen Rohlechen  mit  Anwendung  von  kaltem  Wasser 
machte  F.  Markus  (3)  Mittheilung;  über  Silberextraction, 
nach  Versuchen  von  Marian,  auch  Patera  (4).  Wy« 
socky  (ö)  beschrieb  die  in  der  Petersburger  Münze  in 
Anwendung  gebrachte  Scheidung  von  Gold  und  Silber  und 
die  Affinirung  des  osmiumiridiumhaltigen  Goldes  nach  Be- 
lozerow's   Verfahren  (das   mit  Osmiumiridium  verunrei- 


(1)  Ans  d.  Repertory  of  Patant-Inventions ,  Fobraar  1857,  118  in 
DiDgl.  poL  J.  CXLIII,  487.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CXLIV,  129  ;  Chem. 
Gentr.  1867,  402.  —  (8)  Aas  d.  Oesterr.  Zeitochr.  f.  Berg*  und  Hütten- 
wesen 1867,  Nr.  4?  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  95 ;  Chem.  Centr.  1868, 
106.  —  (4)  Aus  d.  Polytechn.  Centralbl.  1857,  886  in  Chem.  Centr.  1857, 
499.  —  (5)  Ans  d.  Oesterr.Zeitschr.  f.  Berg- u.  Hatten wesen  1857,  Nr.  26 
in  DingL  poL  J.  CXLYI,  47;  Chem.  Centr.  1857,  665. 
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nigte  Gold  wird  davon  durch  Schmelzen  getrennt,  wo  sich 
.  das  schwerere  Osmiumiridiam  unten  ansammelt ;  vgl.  Jahres- 
ber.f.l855,  847).  Nach  R.  Böttger  (1)  lassen  sich  silberne 
Gegenstände »  die  mit  Schwefelsilber  stark  angelaufen  sind, 
sehr  rasch  in  der  Art  reinigen ,  dafs  man  sie  mit  Zink  in 
Berührung  in  siedende  gesättigte  Borax-  oder  mäfsig  con- 
centrirte  Aetzkalilösung  eintaucht. 
B««i.  M.  Buchner  (2)  untersuchte  den  Kohlenstoff-   und 

Siliciumgehalt  verschiedener  Roheisen.  Der  Gesammtgehalt 
an  Kohlenstoff  wurde  ermittelt  durch  längeres  Behandeln 
des  Roheisens  mit  möglichst  säurefreier  Kupferchloridlösung 
und  Verbrennen  der  ausgewaschenen»  aus  Kupfer  und  Koh- 
lenstoff bestehenden  Masse  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff- 
gas ;  der  als  Graphit  im  Eisen  enthaltene  Kohlenstoff  durch 
Lösen  des  Roheisens  in  Salzsäure  und  Verbrennen  des 
mit  siedendem  Wasser,  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether 
ausgewaschenen ,  Graphit  und  Silicium  (3)  enthaltenden 
Rückstands  mit  Kupferoxjd  im  Sauerstoffstrom.  Die  Re- 
sultate waren  : 

Chem.  geb.  C.    .    4,14    S,80    4,09    8,75    8,81     8,08    8,40.2,70    2,18 
Graphit     ..•     —       —       —       —       —       —       —       —       — 

81 0,01     0,01     0,26    0,27    Spur    0,15    0,14    0,10    0,10 

iO)  li)  i2)      13)     14)      15)      16)      17)     18) 

Chem.  geb.  C.   .    8,60  8,84  2,72 

Graphit     ...      —  —  0,20 

Si 0,66  0,10  0,26 

1)  Splegelelaen  Ton  Vordemberg  Ton  »asgezeichoet  krystallinUcher  Stmetnr 
und  grofsblKtterigem  Qefüge.  S)  Spiegeleisen,  voUkommen  krystalUnlaeh.  8)  Spie- 
gelelsen Ton  Moalns  Tdn  ausgeselehnet  krystaUinlschem  OefSge.  4)  SplegeleUen 
▼on  Bbertteln  in  ganx  characteriatisohen  Stfleken.  5)  Loeklges  Itoheiaen  tob 
Vordemberg,  blKaliohirelfo ,  Ton  atrahllg  körnigem  Gefltge.  6)  Lnckigea  Boheiaen 
yon  Plona  (Sanct> Gallen),  den  obigen  gans  Ihnlich,  aas  Bothelaenateln  mit  Hole- 
koblen  erblaaen.  7)  Welfoea  Robelaen  von  Liesen  (Obersteyermark) ,  ron  atrahU- 
gem  QefBge.   8)  Weifiiea  grellea  Soheiaen  tob  Lieseni  Ton  mebr  kOmlger  Straetnr. 


(1)  Jahresber.  d.  pbys.  Ver.  in  Frankfurt  a.  M.  f.  1855-1856,  24; 
Pogg.  Add.  C,  668;  J.  pr.  Chem.  LXX,  481;  Dingl.  pol.  J.  CXLIII, 
464.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXY ,  281 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  864; 
Dingl.  pol.  J.  CXLVII»  288;  Chem.  Centr.  1868,  41.  —  (8)  Vgl.  8.171. 


2,17 

1,85 

1,18 

0,71 

0,38 

0,26 

2,11 

2,47 

2,42 

2,79 

8,28 

8,88 

0,09 

0,70 

0,66 

1,53 

1,62 

0,59 

Meulle  und  Legirangen.  6t 5 

9)  Wtifiiea  grellei  Bohelsen  Ton  Lfefien,  kSrnlg.  10)  W«ifaet  grellet  Roheisen  tob  BUen. 
Joachlmsthal ,  mit  strahligem  QefUge,  durch  rasches  Erkalten  weifs  geirorden. 
11)  Halbirtes  Roheisen  yon  der  Lölling.  IS)  Stark  halbirt  erblacenes  Roheisen 
Ton  Liesen.  13)  Btinder  halbirt  erblasenei  Roheisen  von  Liezen.  14)  Oranes 
Onfseisen  yon  Joaehimsthal.  15)  n.  16)  Oranes  Gnfseisen  von  Blansko.  17)  Schau- 
miges grobkörniges  Roheisen  von  Blansko.  18)  Ueberkohltes ,  schwarsgran  erbla- 
senes  Roheisen  von  Liezen. 

Büchner  erörtert,  dafs  Spiogeleisen  and  Roheisen 
keinen  Graphit  enthalten ,  dafs  der  im  Roheisen  enthaltene 
Graphit  nicht  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff  mit  Sili- 
dam  oder  mit  Eisen  ist»  dafs  das  Spiegeleisen  als  die  Ver- 
bindung eines  noch  unbekannten  Eohleeisens  mit  reinem 
Eisen  zu  betrachten  sei. 

Den  kurzen  Angaben  (1)  über  die  Untersuchungen 
B.  V.  Reichenbach's  über  Eisensteine »  Hohofenschla- 
cken  und  Roheisen  von  den  Werken  zu  Gaya  in  Mähren 
entnehmen  wir»  dafs  ein  hier  erblasenes  weifsgraues  Roh- 
eisen 1»73  pC.  Silicium»  ein  daraus  durch  Puddeln  und 
Schweifsprocefs  dargestelltes  Winkeleisen  noch  0»32  pC. 
Silicium  enthielt ;  letzteres  war»  obwohl  von  Phosphor  nur 
eine  Spur  enthaltend»  ganz  kaltbrüchig. 

F.  C.  Calvert  und  R.  Johnson  (2)  haben  die  che- 
mischen Veränderungen  untersucht »  welche  das  Roheisen 
bei  seiner  Umwandlung  in  Stabeisen  erfahrt  Sie  nahmen» 
nachdem  das  Roheisen  im  Puddelofen  geschmolzen  war»  in 
Zwischenräumen  von  je  5  bis  10  Minuten  Proben»  deren 
Zusammensetzung»  namentlich  den  Kohlenstoff-  und  Silicium- 
gehalt;  sie  bestimmten*  Bezüglich  der  analytischen  Metho- 
den verweisen  wir »  was  das  Nähere  betrifft»  auf  die  Ab- 
handlung (3)  und  geben  hier  die  Resultate  (die  Mittel  je 
zweier  Analysen). 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsaiutalt ,  1867,  4.  Hft.,  767.  — 
(9)  Phil.  Mag.  [4]  XIY,  166;  DingLpol.  J.  CXLVI,  181;  Ann.  oh.  phys- 
[8]  LH,  470 ;  im  Anas.  J.  pr.  Gkem.  LXXTI,  280 ;  Chem.  Centr.  1867, 
872;  Gompt.  rend.  XLV,  694.  -*  (8)  Wir  können  hier  nar  anfahren, 
dafs  der  Kohlenatoffgehalt  doreh  Verbrennung  des  fein  gepnlyerten  Eisenf 
im  Saneretoffitrom ,  der  Bilioiam-,  Schwefel-  and  Phoephorgehalt  dnrch 
Lösen  des  Eisens  in    Königswasser,   Eindampfen,   Znsats  von  kohlens. 


g|g  Technische  Oheoie. 

Bi*»-  Das  ZU  der  Operation  (mit  224  Pfond  Roheisen)  tot- 

wandte  Roheisen  (i)  war  kalt  erblasenes  graues  Stafford- 
shirer;  es  begann^  um  12^  in  einen  ausgereinigten  Puddel- 
ofen gebracht,  nach  3(y  asu  erweichen,  nach  weiteren  lO'  ca 
schmelzen;  die  jetzt  genommene  Probe  (2)  war,  rasch  abge^ 
kühlt,  spröde,  auf  dem  Bruch  silberweifs  und  metallisch. 
(Die  bis  dahin  offen  gehaltene  Esse  des  Ofens  wurde  jetzt 
fast  abgeschlossen.)  Die  2(y  später  genommene  Probe  3 
{f>ZeiU  bedeutet  in  der  folgenden  Tabelle,  wann  »die  Proben 
genommen  wurden)  zeigte  dasselbe  Ansehen  wie  i,  war  aber 
etwas  hämmerbar.  Bis  hierher  zeigt  sich  ein  Zunehmen 
des  Kohlenstoff-,  ein  Abnehmen  des  Siliciumgehalts ;  CaU 
vert  u.  Johnson  sind  der  Ansicht,  dals  während  dieser 
Zeit  Kohlenstoff  aufgenommen  und  Silicium  und  Eisen  zu 
einer  Schlacke  von  kieseis.  Eisenoxydul  oxjdirt  werden. 
Die  Probe  4  wurde  genommen,  als  die  Masse  aufzuschweUen 
(»aufzukochen«)  begann  (es  wurde  nun  in  dem  Ofen  ein  schwa- 
cher Luftzug  hergestellt) ;  sie  war  ein  leichtes  schwammiges 
Gemenge  von  Schlacke  und  Metallkügelchen;  auf  die  letz* 
teren  beziehen  sich  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Zahlen. 
Dasselbe  gilt  für  die  Proben  5  und  6  (in  letzterer  war  das 
Eisen  hämmerbar;  sie  war  unmittelbar  nach  beendetem 
Aufkochen  genommen;  es  war  jetzt  ein  rascher  Zug  durch 
den  Ofen  hergestellt).  Die  Masse  im  Ofen  schied  sich  nun 
rasch  in  Schlacke  und  gröfsere  Eügelchen  von  hämmer- 
barem Eisen  (7),  die  zu  Ballen  formirt  wurden;  8  ist  eine 
Probe  des  Eisens,  sowie  das  Formiren  der  Ballen  begon- 
nen hatte,  9  wenige  Minuten  bevor  die  Ballen  aus  dem 
Ofen  gezogen  wer  den.  konnten  um  unter  demHanuner  ge- 
zängt  zu  werden.  10  ist  die  Zusammensetzung  des  gepud- 
delten  (unter  dem  Hammer  gezängten  und  zu  Stangen 
ausgewalzten)  Eisens,  li  die  des  daraus  gewalzten  Draht- 
eisens. 


Kali  and  Nftlron»  Glfihen  und  Bestimmang  der  Kiesel-,  Schwefel-  und 
Photphoraäure  in  der  Lösung  ennitteil  worden. 
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Zeit 

C 

Si 

P 

S 

Mno.  AI 

Fe 

0 

12k 

2,275 

2,720 

0,645 

0,801 

Spur 

94,059 

2) 

12      40' 

2,726 

0,915 

^ 

1         0 

2,905 

0,197 

^) 

1         5 

2,444 

0,194 

5) 

1       20 

2,805 

0,182 

ö) 

1       85 

1,647 

0,185 

^ 

1       40 

1,206 

0,168 

S) 

1       45 

0,968 

0,168 

^ 

1       50 

0,772 

0,168 

fO) 

0,296 

0,120 

0,189 

0,184 

ii) 

0,111 

0,088 

0,117 

0,094 

BiMB. 


Die  im  Puddelofen  nach  dem  Herausziehen  der  Ballen 
gebliebene  Schlacke  ergab  die  Zusammensetzung  : 

SiO,  FeO         Fe8        PO5        MnO      AlsOa       0*0 

16,58        66,28        6,80         8,80        4,90         1,04        0,70 

Einen  eingehenden  Bericht  über  in  der  neueren  Zeit 
(m  Grofsbritannien)  patentirte  Verfahren  ^  welche  die  Re- 
duction  und  das  Reinigen  von  Eisen  und  die  Darstellung 
von  Stahl  betreffen ^  erstattete  F.  A.  Abel  (1).  Besse- 
rn er  (2)  machte  ausführlichere  Mittheilung  über  sein  Ver- 
fahren (3)9  aus  Roheisen  Stabeisen  und  Stahl  darzustellen, 
R.  Mushet  (4)  Vorschläge,  das  durch  Einwirkung  von 
Luft  auf  flüssiges  Roheisen  gefeinte  Eisen  (durch  Zusatz 
einer  aus  Eisen,  Mangan  und  Kohlenstofi  bestehenden  Ver- 
bindung) zu  verbessern  und  in  wirkliches  Schmiedeeisen  oder 
Stahl  umzuwandeln.  6.  C.  Thomas  (5)  beschrieb  als 
Verbesserung  der  Stahlfabrikation  ein  Verfahren,  wonach 
dem  geschmolzenen  Roheisen  oder  dem  glühenden  Frisch- 
eisen ein  Gemenge  von  Kochsalz,  gelbem  Blutlaugensalz  und 
zweifach-chroms.  Kali  zugesetzt  werden  soll,  H.  Reusch  (6) 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  125.  —  (2)  Ans  Armengaud's  G^nie  in- 
dnstriel,  April  1857,  169  in  Dingl  pol.  J.  CXLV,  28.  -  (3)  Vgl.  Jahre»* 
ber.  f.  1856,  785  ff.  —  (4)  Ana  d.  Repertory  ofPatent-Inyeiitions,  August 
1857,  155  in  Dingl.  pol.  J.  CXLYI,  204.  —  (5)  Ans  d.  Bepertory  of 
Patent-InTentions,  Mai  1857,  894  in  DingL  pol.  J.  CXLV,  802.  — 
(6)  Dingl.  pol.  J.  GXLVI,  284. 


gig  Teohniiehe  Chemie. 

siMB.  jjq  Darstellang  von  Cementstahl  mit  Anwendang  von 
Hohofengasen.  Nach  Ch.  Tissier  (1)  entzieht  schmel- 
zendes kohlens.  Natron  dem  Gnfseisen  Kohlenstoff  nnd 
Silicinm  und  verwandelt  es  in  dehnbares  Eisen.  E.  Biley  (2) 
nntersnchte  die  Eigenschaften  von  geschmolzenem  Stab- 
eisen ;  das  beste  Stabeisen  wurde  darch  Schmelzen  zu  einer 
in  der  Kälte  weichen  und  zähen,  in  der  Schweifshitze  on- 
branchbaren  Masse. 

Als  ein  selteneres  Hohofenprodnct  mag  hier  Zinkoxyd 
Erwähnung  finden.  Calvert  (3)  beschrieb  eme  daraus 
bestehende  Incmstation  (A)  aus  einem  Hohofen  in  Shrop- 
shire  in  England,  wo  sowohl  der  verschmolzene  Thoneisen- 
stein  als  die  Steinkohle  kleine  Mengen  Zinkblende  enthielt ; 
J.  W.  Mallet  (4)  eine  solche  Incmstation  aus  einem 
Hohofen  in  Benton  County  (Alabama»  Nord- Amerika) ,  wo 
das  verschmolzene  Eiseaerz  zinkfrei  war  aber  der  zuge- 
schlagene Kalkstein  vielleicht  etwas  Blende  enthielt;  die 
letztere  Incmstation  war  dunkel-graulichgrün ,  von  59I72 
sp.  6.    Es  enthielt  : 

A:    98,00  ZnO;      2,10  FesO«;      2,00  ZnS;        2,45  0;      0,45  SiO,; 
B  :    97,77  ZnO  ;      1,21  FeO  ;      Spnr?.MnO;      0,08  C;      0,64  8iO,; 

Boucher  und  Müller  (5)  machten  Mittheilungen 
über  das  Verzinken  und  Verzinnen  von  Eisendrabt;  Wein- 
berg e  r  (6)  über  die  Verzinnung  des  Gufseisens  auf  direc- 
tem  Wege  im  Bade  von  geschmolzenem  Zinn;  A.  B.  New« 
ton  (7)  über  das  Abbeizen  von  Eisen  zum  Zweck  des  Verzin- 

(1)  Instit.  1857,  96;  aas  d.  Technologüte,  Juli  1857,  867  in  Polj- 
(echn.  Centralbl.  1857,  1255;  Dingl.  pol.  J.  GXLVI,  118;  Cbem.  Centr. 
1857,  716.  —  (2)  Aas  d.  Civil  Engineer  and  Arohitecf  s  Joarnal,  Noyember 
1857,  854  in  Dingl.  pol.  J.  CXLYU,  210 ;  Chem.  Centr.  1858,  181.  — 
(8)  Ans  d.  Chemlst,  1856,  706  in  Sill.  Am.  J.  [3]  XXIU,  185.  —  (4)SiU. 
Am.  J.  [2]  XXin,  184.  —  (5)  Ans  Armengaad's  Q4nie  indnstriel,  De- 
oember  1856,  820  in  Dingl  pol.  J.  CXLIII,  484;  ferner  aus  d.  Practica! 
Meohanic's  Joom.,  Febr.  1857,  291  in  Dingl.  pol.  J.  CXLTV,  118.  — 
(6)  Aas  Armengaad'0  G^nie  indnstriel,  Mars  1857,  151  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  120.  —  (7)  Ans  d.  Bepertory  of  Patent-Inyentions ,  September 
1857,  225  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  446. 
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nens  (Zugabe  von  Zink  zu  den  Eisenstücken  bei  Anwendung  von 
gewöhnlicher  Salzsäure);  Bouafield(l)  und  Gersheim  (2) 
über  Verzinnung  von  Eisen  u.  a.  Metallen  auf  nassem 
Wege  (Eintauchen  des  rein  gebeizten,  mit  Zink  in  Berüh- 
rung gebrachten,  Metalls  in,  verschieden  zubereitete,  Zinn- 
salzlösung). 

Als  Vereinfachung  in  der  Darstellung  von  reinem  Ni- 
ckel aus  Eupfemickel  oder  Speise  beschreibt  Cloez  (3) 
das  Verfahren  :  den  fein  gepulverten ,  vollständig  geröste- 
ten Eupfernickel  in  concentrirter  Salzsäure  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  überschüssigem  zweifach-schwefligs.  ^Natron  zu 
versetzen  und  zur  vollständigen  Ueberfuhrung  der  Arsen- 
säure in  arsenige  Säure  und  zur  Verjagung  der  überschüs- 
sigen schwefligen  Säure  allmälig  bis  zum  Kochen  zu 
erhitzen,  aus  der  noch  lauen  Flüssigkeit  Arsen^  Kupfer,  Anti- 
mon, Blei  und  Wismuth  durch  Schwefelwasserstoff  auszu- 
fallen, nach  zwölfstündigem  Stehen  der  mit  Schwefelwasser- 
stoff* gesättigten  Flüssigkeit  zu  filtriren,  das  Filtrat 
einzudampfen,  den  Abdampfrückstand  mit  Wasser  zu  be- 
handeln, aus  der  Lösung  nach  Behandlung  derselben  mit 
Chlor  das  Eisen  und  Kobalt  durch  kohlens.  Baryt  oder 
kohlens.  Kalk  und  Erhitzen  auszufallen ,  gelösten  Baryt 
oder  Kalk  mittelst  Schwefelsäure  niederzuschlagen,  zu  fil- 
triren, aus  dem  Filtrat  durch  kohlens.  Alkali  reines  kohlens, 
Nickeloxydul  zu  fallen  und  dieses  zu  glühen  und  zu  redu- 
ciren.  Mit  der  Lösung  der  Speise  in  Königswasser  verfahrt 
Cloez  ebenso,  nach  vorgängiger  Verjagung  der  Salpetersäure. 

Bezüglich  Beudant  und  Benoit's  (4)  Verfahren, 
arsen-  und  antimonhaltige  Kupfererze  zugutezumachen  (das 
Kupfer  soll  von  Arsen  und  Antimon  dadurch  befreit  wer- 


Nlok«!. 


Kupfer. 


(1)  Ans  d.  Repertory  of  Patent-Inventions ,  November  1867,  870  in 
Dingl.  poL  J.  OXLVI,  398.  --  (2)  Ans  Böttger's  polyteohn.  NotisbL 
1857,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  894.  —  (8)  Instit  1857,  428; 
Compt  rend.  XLYI,  41 ;  Dingl.  pol  J.  CXLVUI,  206.  —  (4)  Aus  Armen- 
gaad's  G^nie  indastriel,  September  1866,  168  in  Dingl.  poL  J.  CXLIII,  359. 
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Kvpfür.  d^Q  ^  djijjg  man  das  Antimon  mit  einem  grofsen  Theile  des 
Arsens  im  fast  rein  metallischen  Zustande  mittelst  einer 
Fällung  aus  dem  flüssigen  Stein  gewinnt  und  das  übrige 
Arsen  im  Laufe  des  Processes  selbst  verflüchtigt),  Cle- 
ments'(1)  Verfahren,  aus  abgerösteten  kupferhaltigen  Eae- 
sen  (durch  Behandlung  mit  Salzsäure)  das  Kupfer  zu  ge- 
winnen, und  Petitgand's  (2)  Besprechung  des  Bechi- 
Haupt'schen  Verfahrens  (3)  zum  Zugutemachen  von 
Kupfererzen  verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen  (4). 

Eine  als  MetaUküt  in  Handel  gebrachte,  oberflächlich 
L«ffix«os«i.  gelbgrüne,  auf  frischem  Bruch  stahlgraue,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ziemlich  harte,  in  der  Wärme  erwei- 
chende Masse  fand  C.  R«  König  (5)  aus  31,02  pG.  Kupfer, 
0,02  Eisen,  68,99  Quecksilber  bestehend;  die  Herstellung 
eines  solchen  Amalgams  durch  Zusammenreiben  von  Queck- 
silber mit  Kupferpulver  unter  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  hat  Gersheim (6)  beschrieben.  —  In  einem 


(1)  Aufl  d.  Bepertory  of  Patent-Inyentions ,  Juni  1867,  480  in 
Polytechn.  Centralbl.  1867,  1032;  Dingl.  pol.  J.  CXLY,  288.  — 
(2)  Aas  d.  Reyue  universelle  II,  249  in  Dingl.  poL  J.  CXLYU, 
101;  Tgl.  Bechi  und  Haupt's  Bemerkungen  in  Dingl.  pol.  J.  CXLYIII, 
897.  —  (3)  Jahresber«  f.  1866,  777  f.  —  (4)  Für  den  bei  den 
metallurgischen  Processen  auf  dem  Harze  entstehenden  s.  g.  Kupfer- 
glimmer  war  früher  bei  wiederholten  Analysen  wechselnde  Zusammen- 
setauog  gefunden  worden.  G.  Bamdohr  (Ann.  Gh.  Pharm.  Cm,  189; 
im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  192;  Chem.  Centr.  1867,  963)  hat  die 
früheren  Resultate  zusammengestellt  und  die  von  ihm  selbst  bei  Unter- 
suchung von  Kapferglimmer  von  der  Altenaoer  Hütte  erhaltenen  mitge- 
theilt.  Dieser  Knpferglimmer ,  durch  Anflösen  des  ihn  enthaltenden 
Kapfera  in  m&isig  verdünnter  Salpetersäure  und  Befreien  des  Räckstands 
von  anhftngendem  Antimonoxyd  durch  Behandlang  mit  einer  Mischung 
Yon  Weinsäure  und  verdünnter  Salssfture  erhalten,  bildete  grünlich-gold- 
gelbe ,  metallische ,  durchscheinende ,  seohseokige  Blftttchen  von  6,804 
sp.  G-.,  in  welohen  17,99  pC.  BbOs,  43,72  GuO  und  39,60  NiO  (Summe 
101,31)  gefanden  wurden,  dem  AequivalentTerhUtnifs  SbOs,  9  CaO, 
9  NiO  entsprechend.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  LXX,  64.  —  (6)  Ans  Böttger's 
polyteohn.  Notizbl.  1867,  Nr.  20  in  Dingl.  pol.  J.  CZLVII,  462.  Petten- 
kofer's  Verfahren,  ein  solches  Amalgam  su  bereiten,  vgl.  Jahreeber, 
f.  1847  u.  1848,  1036. 
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sum  Plombiren  der  Zähne  benatzten  Amalgam  fand  Kö-'^««^''°"«*"' 
i^ig  W  ^^^9^  pC  Cadminm  nnd  74,00  Quecksilber. 

F.  J.  Otto  (2)  fand  die  Masse  eines  schönen  Metall- 
spiegels ans  65,15  pC,  Enpfer  und  32,78  Zinn  bestehend. 
Nach  seinen  Versuchen  ist  unter  den  Eupferzinnlegimngen 
die  mit  31,5  pC.  Zinn  polirt  am  weifsesten,  die  an  Kupfer 
reicheren  (so  die  mit  29,6  pC.  Zinn)  zeigen  eben  Stich  ins 
Gelbliche,  die  an  Zinn  reicheren  (so  die  mit  33  pO.  2iinn) 
einen  ins  Bläuliche;  letztere  laufen  weniger  an,  als  die 
weifseste  Legirung,  sind  aber  bei  gröfserem  Zinngehalt  als 
33  pC.  bröcklich. 

A.  Streng  (3)  landA  in  Messing  von  Oker  am  Harz, 
Brnns  (4)  j8  in  s.  g.  Oreide  (einer  goldähnlichen  Legi- 
rung; spec  Gew.  =  8,79)  : 

Ca  Zn  Fe         Pb  Bn 

A     62,24        87,27        0,12        0,69  — 

B     68,21         18,52        0,24  —         0,48. 

O.  L.  Er d mann  (ö)  theilte  die  Analysen  verschiede- 
ner antiker  Bronzen  mit,  die  in  Oldenburg  gefunden  wur- 
den (Zink  fand  sich  in  keiner  derselben)  : 

i)  2)  S)  4) 

Zinn     .  6,829  12,127  6,846  8,288 

Kupfer  92,586  86,412  91,908  90,566 

Blei      .       —  1,089  —  — 

Eisen    .      0,994  ■  0,616  0,436  0,281 

•  99,908  99,248  99,190  99,077 
1)  Kleine,  roh  gearbeitete  Btataette,  gefunden  bei  GereBhausen  im  Kirdbsplele 
DStUngen  1838.  —  2}  Gröfsere,  schön  gearbeitete,  anscheinend  griechische  o.  römi- 
sche Statuette ,  gef.  bei  LÖningen  bei  Kloppenbarg  'im  Moor.  —  S)  Meifselförmige 
Waffe ,  gef.  im  Moore  bei  Bremen.  —  4)  Lanzenspitze ,  gef.  bei  Schiffstedt  im  Ste- 
dinger  Moor.  * 

C.  R.  König  (6)  untersuchte  mehrere  s.  g.  Bronze- 
farben (zu  Blättchen  verarbeitete  und  dann  zu  feinem 
Pulver  zertheilte  Metalllegirungen) : 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  461;  Dingl.  pol.  J.  GXLIII,  861.  —  (2)  Ann. 
Gh.  Phann.  CU,  66;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  288;  J.  pr.  Chem.  LXXI, 
251 ;  Chem.  Centr.  1857,  640.  —  (3)  Ans  cL  berg-  n.  hüttenmännischen 
Zeitnng  1867,  Nr.  24  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  282;  Chem.  Centr.  1858, 
*  62.  ~  (4)  Daselbst.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  LXXI,  218;  Chem.  Centr. 
1857,  768.  -  (6)  J.  pr.  Chem.  LXIX,  461 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  847. 
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Handels- 
beuichnnng. 


Cn 


Zn        Fe 


8d 


Bemerknngen. 


1)  Blafsgelb 

82,88 

16,69 

0,16 

— 

2)  Hochgelb 

84,5 

15,8 

0,07 

i— 

3)  Bothgelb 

90,0 

9,6 

0,2 

— 

4)  Orange 

98,98 

0,78 

0,08 

— 

5)  Kupferroih 

99,90 

— 

Spar 

— 

6)  Violett 

98,23 

0,5 

0,8 

Spur 

7)  GrOn 

84,82 

15,02 

0,08 

Spur 

8)  Weifs 

«— 

2,89 

0,56 

96,46 

Speisgelb 

Schon  goldfarben 

Messinggelb,  ins  B5thliche 

Wie  angelaufenes  blankes  Cu 

Knpferrotb,  mit  Stich  in  Purpur 

Purpurriolett 

Hell-bläalichgrün 

Zinnweifii  bis  bleignui 


L«ffinnff«a.  Dic  FärboDg  der  Bronzefarben  bemht  nicht  lediglich 
auf  der  Zosammensetzang  der  Metalllegirangen ,  sondern 
theilweise  aach  auf  oberäSchlicher  Oxydation  (so  nament- 
lich bei  3f  4,  6,  7,  and  S  ist  nur  ein  oberflächlich  in 
Oxydul  übergeführtes  Eapferpulver) »  and  aus  derselben 
Legirung  lassen  sich,  durch  Anlaufenlassen  des  Pulvers 
bei  verschieden  hohen  Temperaturen^  verschieden  gefärbte 
Bronzefarben  darstellen. 

6.  Toucas  (1)  liefs  sich  die  Zusammensetzung  einer 
zwischen  Walzen  und  unter  dem  Hammer  bearbeitbaren 
silberähnlichen  Legirung  aus  4  Th.  Nickel,  5  Kupfer, 
1  Zinn,  1  Blei,  1  Zink,  1  Eisen,  1  Antimon  patentiren; 
für  Gufssachen  könne  die  Menge  des  Zinks  gröiser  genom- 
men werden. 

Nach  Bibra  (2)  geben  6  Th.  Wismuth,  3  Zinn  und 
13  Blei  eine  Legirung,  welche  an  Leichtflüssigkeit  der 
Rose 'sehen  nahe  kommt,  aber  bei  bedeutender  Härte  nicht 
brüchig  ist  und  sich  zum  Abgiefsen  von  Münzen  u.  a.  gut 
eignet. 


(1)  Ans  d.  Repertory  of  Patent-Inventions,  December  1856,  602  in 
Dingl.  pol.  J.  OXLIII,  157.  -*  (2)  Aus  d.  Fürther  Qewerbezeitung  1857, 
28  in  Dingl.  poL  J.  CXLY,  155;  ans  d.  Poljtecbn.  Centnübl.  1857,  888 
in  Cbem.  Centr.  1857,  502. 
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üeber  die  sauren  Gase,  welche  Schwefelsäure-  und  "Ve"* 
Sodafabriken  verbreiten,  und  die  Mittel,  dieselben  unschäd- 
lich zu  machen,  ist  ein  dem  belgischen  Ministerium  erstatte- 
ter Bericht  veröffentlicht  worden  (1). 

Einen  Apparat  zur  Chlorfabrikation,  um  die  Zersetzung  JJii^ij;;. 
des  Kochsalzes  durch  Schwefelsäure  und  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  Braunstein  in  Einer  Operation  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  liefs  sich  Monod  (2)  patentiren;  G.  El- 
liot  (3)  em  an  die  früheren  Vorschläge  (4),  aus  den  Rück- 
ständen von  der  Chlorkalkbereitung  wieder  zur  Chlor- 
entwicklung taugliches  Manganoxyd  zu  gewinnen,  sich 
anschliefsendes  Verfahren,  wonach  zunächst  reines  Mangan- 
chlorür  gewonnen  werden  soll,  welches  durch  Hitze  und 
Wasserdampf  zu  Salzsäure  und  Manganoxydul  und  dieses 
zu  höherem  Manganoxyd  umgewandelt  werden  soll. 

E.  Meyer  (5)  machte  Mittheilung  über  eine  neue  Ge-  '•*"•»»•• 
winnung  von  Potasche  aus  Feldspath  und  ähnlichen  Mine- 
ralien. Fuchs  hatte  beobachtet,  dafs  Feldspathpulver 
nach»  dem  Glühen  mit  Kalk  an  Wasser  Kali  abgiebt 
Meyer  setzt  ein  inniges  Gemenge  von  100  Th.  Feldspath 
mit  139  bis  188  Th.  Kalk  (als  Hydrat  oder  Kreide  ange- 
wendet) mehrere  Stunden  lang  einer  zwischen  Hellroth- 
und Weifsgluth  liegenden  Temperatur  aus  und  erhitzt 
während  2  bis  4  Stunden  die  gepulverte  Masse  (die  weder 
kohlens.  noch  freien  Kalk  mehr  enthalten  darf)  mit  Was- 
ser unter  einem  Druck  von  8  Atmosphären;  es  entsteht 
eine  kalkfreie   Aetzlauge ,  welche  alles  Natron  und  etwa  9 


(1)  Einen  Anssag  «ns  demselben  gab  Schnbarth  in  d.  Verhandl. 
d.  Ter.  snr  Beford.  d.  Gewerbfl.  in  Prenisen  1867,  185;  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  876,  427 ;  Chem.  Centr.  1867,  791,  808 ;  einen  Aoszng  gab  auch 
Bnssy  in  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  176.  —  (2)  Ans  d.  Repertory  of 
Patent-Inventions ,  Angnst  1867,  94  in  Dingl.  pol.  J.  GXLV,  873.  — 
(8)  Aas  d.  Repert.  of  Patent-Inventions,  Jnni  1867,  1088  durch  d.  P0I7- 
techo.  Centralbl.  1867,  1088  in  Dingl.  pol.  J.  OXLV,  288.  —  (4)  Jahres- 
ber.  f.  1866,  792.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CXLUI,  274;  Chem.  Centr.  1867, 
279;  Chom.  6az.  1868,  87. 
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bis  1 1  pO.  Kali  vom  Gewicht  des  angewendeten  Feldspatha 
enthält  und  ans  welcher  nach  dem  Sättigen  mit  Kohlen- 
säure bei  dem  Eindampfen  zuerst  etwas  Thonerde  und 
Kieselsäure  abgeschieden  werden^  dann  kohlens.  Natron  aus- 
krystallisirt  und  zuletzt  kohlens.  Kali  zurückbleibt.  Der 
Rückstand  von  der  Behandlung  mit  Wasser  ist  geeignet 
zur  Darstellung  von  Porüand-Cement 

KoehMiB.  Nach  Margueritte(l)  wird  gefärbtes  Steinsalz  durch 

Schmelzen  bei  Luftabschlufs  nicht  entfärbt;  wenn  aber  das 
Schmelzen  bei  Luftzutritt  geschieht,  tritt  Zerstörung  der 
färbenden  Substanz ,  Abschddung  der  erdigen  Substanzen 
und  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  ein,  und  nach  er- 
folgter langsamer  Abkühlung  hat  man  die  Verunreinigungen 
in  einer  unteren  und  reines  krystallinisches  Steinsalz  in 
einer  scharf  getrennten  oberen  Schichte«  Margueritte 
ist  der  Ansicht,  dafs  dieses  Verhalten  zur  Reinigung  von 
rohem  Stein-  oder  Seesalz  angewandt  werden  kann. 

otp«.  Abate  (2)  empfiehlt,   um  den  Gyps  zu  harten,   wie 

Marmor  polirbaren  Gegenständen  zu  formen,  auf  den  ge- 
pulverten gebrannten  Gyps  in  einer  rotirenden  Trommel 
Wasserdampf  einwirken  zu  lassen  bis  er  die  für  die  Bil- 
dung von  CaO,  SOs  -f~  ^  ^^  nöthige  Menge  Wasser  auf- 
genommeu  hat,  und  die  resultirende,  den  pulverigen  Zu- 
stand stets  beibehaltende  Masse  in  Formen  der  Wirkung 
einer  kräftigen  Presse  auszusetzen. 

cjMMiam.  Ford  OS  und  G^lis  (3)  haben  verschiedene  Sorten 
käuflichen  Cyankaliums  auf  den  Gehalt  an  Cyankalium  un- 
tersucht und  selbst  über  die  Darstellung  dieses  Präparats 
Versuche  angestellt;  sie  kommen  zu  dem  Schluüs,  die  Fa- 
brikation desselben  werde  zweckmäfsiger  (weil  ein  an  Gyan- 
kalium  reicheres  Product  erhalten  werde)  nach  dem  Ver- 


(1)  Compt.  rencL  XLIV,  848;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  877;  Dingl.  pol. 
J.  CXLIU,  441.  -^  (2)  Compt  rend.  XLV,  125;  Iiuitit.  1867,  267; 
DiDgl.  pol.  J.  CXLV,  286.  —  (8)  J.  phann.  [8]  XXXII,  106. 
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fahren  von  Robiquet»  mit  den  von  Geiger  empfohlenen 
Abändernngen^  vorgenommen»  als  nach  dem  von  Rodgers 
und  Liebig  angegebenen  Verfahren. 

Karmrodt  (1)  hat  über  die  Fabrikation  von  Blnt-  ««»jj««««- 
langensalz  Mittheilnngen  gemacht  Er  erörtert  die  Ur- 
sachen des  Verlustes  an  Cyankalium  bei  der  gewöhnlichen 
Schmelzmethode  in  Flammöfen ,  bespricht  die  Ausbeute  an 
Blutlaugensalz  mit  verschiedenen  Tbierstoffen  bei  der  ge- 
wöhnlichen Schmelzmethode  in  Flammöfen  und  die  Vor- 
theile  des  Verkohlens  der  Thierstoffe  fär  den  Schmelzpro- 
cefs»  und  beschreibt  seine  Versuche ,  den  Bildungsprocefs 
des  Cyankaliums  aas  den  bei  der  Verkohlung  entweichen- 
den ammoniakalischen  Gasen  mit  dem  Schmelz-  od^  Glüh- 
processe  mit  Stickstofikohle  zu  combiniren. 

Nach  der  bisher  angenommenen  Theorie  über  die  De-    sohi^ri- 

palver. 

tonation  des  Schiefspulvers  würde  dasselbe»  wenn  aus  1  Aeq. 
Salpeter,  1  Aeq.  Schwefel  und  3  Aeq.  Kohlenstoff  zusam- 
mengesetzt» sich  dabei  im  Wesentlichen  entsprechend  der 
Gleichung  :  KO,  NO»  +  S  +  3C  =  KS  +  N  +  300, 
zersetzen;  es  müfste  hiernach  1  Grm.  Schiefspulver»  wenn 
vollständig  abbrennend»  330»9  CG.  Verbrennungsgase  (bei  0^ 
und  760°^  Druck  gemessen)  geben  und  in  diesen  das  Vo- 
lum verhältnifs  des  Stickstoffs  und  der  Kohlensäure  wie 
1 : 3  sein.  Die  schon  früher  bekannten  Abweichungen  der 
Versuchsresultate  von  diesen  Zahlenverhältnissen  wurden 
erklärt  aus  der  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des 
Pulvers  von  der  oben  angegebenen»  der  Bildung  von  Koh- 
lenoxjdgas»  kohlens.  Kali»  schwefeis.  Kali»  Mehrfach- 
Schwefelkalium  u.  s.  w.  Die  Menge  des  Stickgases»  welche 
bei  der  Detonation  von  Schiefspulver  frei  wird»  fanden 
Bunsen  (2)  und  A.  Vogel  d.  j.  (3)  der  oben  gegebenen 


(1)  Im  Au8z.  aus  d.  Verhandl.  d.  Ver.  zar  Beförd.  d.  Gewerbfl.  in 
Preufsen  1857,  153  in  DingL  pol.  J.  CZLYI,  294;  Ghem.  Centr.  1857, 
837,  849.  —  (2)  Vgl.  Weltsien's  Grandrifs  der  Chenie  (Carlarahe  1864), 
842/—  (3)  Jahretfber.  f.  1855,  860. 

JKlir«sl>«r.  f.  Ghem.  n.  ot  w.  für  1867.  40 


686 


Teehnisohe  Chemie. 


sebtoft.  Gleichung  genau  oder  nahe  entsprechend ;  Letzterer  fand,  dafs 
dabei  auch  etwas  Ammoniak  gebildet  wird.  —  Von  der  bis- 
her angenommenen  Theorie  sehr  abweichende  Besnltale 
erhielt  Bunsen  bei  Untersuchungen,  die  er  gemeinschaft- 
lich mit  Schischkoff  (1)  zum  Zweck  der  Grewinnung 
einer  experimentalen  Grundlage  für  die  chemische  Theorie 
des  Schiefspulvers  ausgeführt  hat  Wir  müssen  bezüglich 
der  Apparate  und  Versuchsmethoden,  welche  für  die  Be- 
antwortung der  hier  in  Betracht  kommenden  Fragen  in 
Anwendung  kamen,  auf  die  Abhandlung  verweisen ^  und 
können  nur  die  Resultate  angeben,  zu  welchen  Bunsen 
und  Schischkoff  gekommen  sind« 

Das  zu  den  Versuchen  verwendete  Jagd-  und  Schei- 
benpulver enthielt  in  100  Th.  die  unter  A  angegebenen 
Bestandtheile.  Der  bei  der  Puiverezplosion  (die  bei  Luft- 
abschluCs  eingeleitet  wurde)  bleibende  feste  Bückstand  er. 
gab  die  Zusammensetzung  B  (im  Wesentlichen  dieselbe 
Zusammensetzung  hat  *auch  der  in  einiger  Entfernung  von 
der  Stelle,  wo  das  Pulver  explodirt,  sich  absetzende  Pul- 
verdampf). Die  Zusammensetzung,  welche  für  die  gasför- 
migen Verbrennungsproducte  gefunden  wurde,  ist  unter  C, 
nach  Volumprocenten,  angegeben. 


A  SchUfipviver 

Salpeter    .  78,99 

Sclurefel    .  9,84 

{C  7,69 

H  0,41 

0  8,07 

100,00 


B  Fesler  Rücksiand 


Schwefels.  Kali 
Kohlens.  Kali 
Unterschweflige. 
Schwefelkalium 
Schwefelcjankal 
Salpeters.  Kali 
Kohle    .     .     . 
Schwefel    .     . 
^/2f.kohleDB.Ammoniak 


Kali 


mm 


62,10 
18,68 
4,80 
8,18 
0,45 
6,47 
1,07 
0,20 
4,20 

100,00 


C  Verbrennwigtgase 

Kohlensllare  ....  62,67 

Stickstoff 41,12 

Kohlen oxyd    ....  8,88 

Wasserstoff    ....  1,21 

Schwefelwasserstoff  0,60 

Sauerstoff.     ....  0,62 

Stickoxyd 0,00 

100,00 


Es  giebt,  wie  Bunsen  und  Schischkoff  ableiten» 
1  Grm.  Pulver  bei  dem  Abbrennen  0,6806  6rm.  Rfickstand, 
enthaltend 


(1)  Pogg.  Ann.  CII,  821  ;   Dingl.  pol.  J.  GXLVII,  418;   im  Anaa. 
Chem.  Centr.  1858,  307. 
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EO,  SO,  EO,  COt  KG,  StO,    ES     ECyS,  EO^NOf      C  S      SNHtO^SCOt 

0,4227   0,1264   0,0327  0,0218  0,0030  0,0872  0,0078  0,0014  0,0286  Qrnu 

und  0,3138  6rm.  Gase,  enthaltend  ackicoi. 

N         CO,        CO  H  HS  0 

0,0998    0,2012    0,0094    0,0002    0,0018    0,0014  Grm. 
»    79,40    101,71      7,49        2,34        1,16        1,00   (Summe  198,10)  CO. 

Bunsen  and  Schischkoff  fanden»  dafs  1  Grm. 
Schiefspnlver  bei  dem  Abbrennen  643,9  Grm.  Wasser,  oder, 
wenn  in  Betracht  gezogen  wird,  dafs  bei  diesem  Versach 
die  bei  der  Detonation  des  Schiefspalvers  in  geschlossenem 
Raum  auftretenden  brennbaren  Gase  aach  verbrannt  wur- 
den, und  hierfür  eine  Berichtigung  angebracht  wird,  rich- 
tiger 619,5  Grm.  Wasser  um  1^  erwärmen  kann.  Die  aus 
dieser  Wärmeentwicklung  und  der  spec.  Wärme  der  we- 
sentlichen Verbrennungsproducte  des  Pulvers  sich  erge- 
bende Flammentemperatur  des  Pulvera  (die  Temperatur, 
die  in  der  brennenden  Masse  desselben  herrschen  würde, 
wenn  keine  Wärme  durch  Strahlung  oder  Leitung  verloren 
ginge)  ergiebt  sich  zu  2993^  und  für  den  Fall,  dafs  das 
Pulver  in  einem  geschlossenen  Räume  verbrennt  und  die 
Gase  sich  nicht  ausdehnen  können,  zu  3340^.  Der  Druck, 
welchen  die  festen  Zersetzungsproducte  des  Pulvers  durch 
Dampfbildung  bei  Temperaturen  zwischen  2993  und  3340^ 
ausüben,  kann  nur  ein  verschwindend  kleiner  sein.  Weiter 
berechnen  noch  Bunsen  und  Schischkoff,  dais  ein 
Pulver  von  der  Zusammensetzung  des  von  ihnen  benutzten, 
welches  in  einem  Geschützlaufe  hinter  dem  Geschosse  ex- 
plodirt  und  dabei  die  oben  angegebene  Zersetzung  erleidet, 
niemals  einen  Druck  auf  die  Geschützwandung  ausüben 
kann ,  der  eine  Höhe  von  fünfthalbtausend  Atmosphären 
erreicht. 

B.  Kerl  (1)  theilte  folgende  Analysen  verschiedener 
Arten  Grubenpulver  mit  : 

(1)  Ant  d.  berg-  and  hftttenmamiischeo  Zeitung  1867,  Nr.  84  in 
Dlngl.  pol.  J.  OXLVI,  284 ;  Chem.  Gentr.  1868,  68. 
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A  Ba  Bb  Be  Bd  Be 


"*"'"'       Salpeter     .     66,86  63,12  62,00  68,87  61,94        64,82 

Kohle     .     .     20,95  19,18  20,63  18,52  20,04         17,76 

Schwefel     .     11,75  26,44  15,91  16,24  16,66         16,24 

Wasser  .     .       0,98  1,30  1,54  1,86  1,88  1,67 

99,99  100,04  99,98  99,98  99,87        99,99 

A  Mansfelder  örubenpulTer  (analyslrt  Yon  streng).  B  H«r«er  Grubcnpal- 
▼6T  aus  der  Lautenthaler  Pulvermtthle  :  a  grobes  und  Mittelkorn ,  stftrkste  Sorte 
(Bierwlrth);  b  grobes  Gemenge  (Br uns);  c  Mittelkom  (Bruns);  d  (Kühle- 
rn an  n);  e  feinstes  Kom  (suub) ,  schwäehste  SorU  bei  der  Prüfling  mittelst  der 
Stangenprobe  (0  b  e  r  b  e  c  k). 


WM.«rBU..  Ueber  die  Darstellung  von  Wasserglas  auf  nassem 
Wege  (aus  Aetzlauge  und  zerkleinerten  Feuer-  oder  Kie- 
selsteinen unter  hohem  Druck)  und  die  Anwendung  des- 
selben, aus  ihm  und  Sand  eine  künstliche  Steinmasse  zu 
Mühlsteinen,  Schleifsteinen,  Ornamenten  u.  a.  zu  bereiten, 
machte  F.  fRansome  (1)  Mittheilung;  Pacinotti  und 
Mabellini  (2)  über  die  Vermehrung  des  spec  Gew.  und 
der  Festigkeit,  welche  Baumaterialien  (Steine  und  Holzarten) 
durch  das  Tränken  mit  Wasserglas  erfahren;  Kühl- 
mann  (3)  über  Anwendungen  des  Wasserglases  beim 
Zeugdruck  und  beim  Malen  und  Anstreichen  mit  Wasser- 
farben; Creuzburg  (4)- über  verbesserte  Wasserglasan- 
striche; Kunheim  (5)  und  Wichgraf  (6)  über  die  An- 
wendung des  Wasserglases  statt  Seife  beim  Waschen; 
J.  R.   Wagner  (7)   über    das  Doppelwasserglas    (kieseis. 


(1)  Aus  d.  Teohnologiste,  April  1867,  867  dnrch  d.  Polytechn.  Cen- 
tralbl.  1867,  867  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  289.  —  (2)  Cimento  V,  244. 
—  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  639;  Polytechn.  Centralbl.  1867,  726;  Dingl. 
pol.  J.  CXLV,  60.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  292.  —  (6)  Aus  d.  Ver- 
handl.  d.  Ver.  znt  Beförd.  d.  Gewerbfl.  in  Pren&en  1866,  118  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLIII ,  288.  —  (6)  Aas  d.  Verhandl.  d.  Ver.  %m  Beford.  d. 
Gewerbe,  in  Preufoen  1867,  180  u.  182  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  816.  — 
(7)  Ans  d.  Würsbnrger  gemeinnttts.  Wocbenschr.  1867,  Nr.  86  in  DingL 
pol.  J.  CXLV,  238. 
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Kali-Natron)  als  Ersatzmittel  des  Borax  beim  Hartlöthen, 
Härten  und  Schweifsen  von  Gufsstahl ;  anderer  Vorschläge 
zur  Anwendung  des  Wasserglases  nicht  zu  erwähnen. 

Vicat  (1)  machte,  im  Anschlufs  an  frühere  Untersu- 
chungen (2),  Mittheilung  von  Versuchen  über  die  Darstel- 
lung  von  Mörtel,  der  bei  Meeresbauten  Anwendung  finden 
könne. 

Gräger  (3)  fand  die  spec.  Wärme  glasirter  Thon- 
kacheln  =0,149,  unglasirter  =  0,191.  E.  Erlenmeyer  (4) 
fand  bei  Versuchen  über  die  Glasur  der  ordinären  Töpfer- 
waaren,  dafs  sie  sehr  häufig  an  kochende  verdünnte  Essigsäure 
erhebliche  Mengen  Blei  abgiebt,  und  manchmal  noch  bei 
dem  zweiten  oder  dritten  Auskochen;  Leibl  (5)  empfahl 
zur  Herstellung  bleifreier  Glasur  auf  solcher  Waare  Ein- 
tauchen derselben  in  Wasserglaslösung  und  Bestreuen 
mit,  aus  Wasserglas  und  Kalkmilch  durch  Eindampfen  dar- 
gestellter Masse«  Gen  tele  (6)  machte  ausführliche  Mit- 
theilungen über  die  Fabrikation  des  Steinguts  in  Stafford- 
shire,  Ador  und  E.  Abbadie  (7)  über  die  Darstellung 
zinkhaltiger  Metallfarben  für  die  Porcellanmalerei. 

Versuche  zur  Bestätigung  von  Liebig's  Ansicht  (8)  ***•■ 
über  die  Wirkung  des  Braunsteins  beim  Glasschmelzen,  dafs 
complementär  geförbte  Gläser  beim  Zusammenschmelzen 
farbloses  oder  fast  farbloses  Glas  geben,  hat  C.  Eohn  (9) 
veröfientlicht  Ueber  Veränderungen  des  Glases  durch 
Hitze  u.  a.   vgl.  S.  164  ff.     Ueber  Petitjean 's  Verfah- 


(1)  Compt.  rend.  XLV,  198.  —  (2)  Jabresber.  f.  1865,  862;  Tgl. 
Jabresber.  f.  1866,  798.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  XGI,  157 ;  Cbem.  Centr. 
1867,  819.  —  (4)  Auf  d.  Mittb.  d.  Qewerbever.  d.  Herzogth.  Nassau, 
1866,  86  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  890;  Cbem.  Centr.  1867,  888.  — 
(6)  Aus  Böttger's  polytechn.  Notisbl.  1857,  Nr.  2  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLin,  817.  ^  (6)  Dingl.  poL  J.  CXLIII,  60  n.  108.  —  (7)  Aoa  d. 
London  Jonrn.  of  arte,  Jaii  1867,  24  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  447.  — 
(8)  Jabreaber.  f.  1864,  782.  —  (9)  Ans  Elsner's  chem.*teobn.  Mittb.  d. 
Jabre  1864-1866  In  Dingi  poL  J.  CXLIV,  288 ;  Cbem.  Centr.  1867»  442. 
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reo  zur  VersilbemDg  des  Glases  auf  nassem  Wege  (1)  hat 
Faradaj  (2)  Mittheilung  gemacht. 


▲grumtor.  üeber  das  Vermögen  der  Ackererde,  Wasserdampf 
aus  der  Luft  zu  absorbiren,  hat  Babo  (3)  Untersuchungen 
ausgeführt. 

Aus  den  Resultaten  einer  uns  nur  auszugsweise  (4) 
bekannt  gewordenen  Untersuchung ,  welche  Way  über 
Drain-  und  Regenwasser  ausgeführt  hat^  heben  wir  Folgen- 
des hervor.  Die  durch  die  Ackerkrume  im  Allgemeinen 
durchsickernde  Menge  Wasser  könne  zu  etwa  %  von 
der  des  auffallenden  Regenwassers  angenommen  werden. 
Das  Drainwasser  entziehe  selbst  stark  gedüngtem  Boden 
nur  unbeträchtliche  Mengen  der  wichtigsten  Mineralbestand- 
theile  (Kali-  und  Phosphorsäuresalze),  auch  nur  unerheb- 
liche Mengen  Ammoniak,  während  Stickstoff  in  Form  von 
Salpetersäure  in  grofsen  Mengen,  namentlich  aus  stark 
gedüngtem  Boden,  mit  dem  Drain wasser  fortgehe.  Regen- 
wasser enthalte  mehr  Ammoniak  als  Drainwasser,  letzteres 
aber  stets  mehr  Salpetersäure  als  ersteres. 

Dftncer  «ad         Nach  P.  Th^nard  (5)  wird  die  Flüssigkeit  von  Stall- 
wirkoBf.    dünger  durch  Thonerdehydrat  entfärbt,   während  das  letz- 
tere zu   einer   braunen,   bei  Einwirkung  von  kaltem  oder 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  801.  —  (2)  Aas  d.  Notices  of  the  meeting* 
of  the  R.  lostit  of  Great  Britain  VI,  808  in  Pogg.  Ann.  CI,  818;  Chem. 
Gentr.  1857,  615 ;  8ilK  Am.  J.  [2]  XXIV,  268.  ^  (8)  Berichte  fiher  d.  Verb, 
d,  Gesellsob.  f.  Beförd.  d.  Natarw.  sn  Freiburg  L  B.  1857,  Nr.  22  n.  28, 
409;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  278;  Dingl.  pol.  J.  CXLYII,  886;  Oben. 
Centr.  1858,  203.  —  (4)  Aas  Wilda's  landwirthschaftl.  Gentralbl.,  5.  Jahrg., 
14  n.  418  in  Chem.  Centr.  1857,  677.  —  (5)  Compt.  rend.  XLIV,  819; 
Instii  1857,  188.  Da«  Vermögen  des  Ackerbodens,  dem  Dünger  orga- 
nische sowolü  als  nnorganische  Sohstansen  an  entsiehen  nnd  snrfick- 
Inhalten,  war  sobon  frflber  bekannt  nnd  nntersneht  (Jahresber.  f.  1850, 
649);  Tgl.  aaob  Chevrenl  in  Compt  rend.  XLIV,  887. 
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Wtfinem  Wasser  sich  nicht  verandcraden  Masse  wird;  ein  '^|„*^J.''' 
neutrales  Thonerdesals  giebt  mit  Düngerflüssigkeit  sogleich  '^'^v- 
einen  schwärzlichen  Niederschlag,  welcher  etwa  5  pC«  Stick- 
stoff enthält.  Eisenozyd  verhält  sich  wie  Thonerde;  doch 
ist  die  Verbindung  des  ersteren  mit  dem  färbenden  and 
nach  Th^nard's  Ansicht  wirksamen  Bestandtheil  der 
Düngerflüssigkeit  weniger  beständig.  Einfach*kohlens.  Kalk 
entfärbt  die  Düngerflüssigkeit  allmälig,  zweifach -kohlens. 
Kalk  sogleich.  Th^nard  schliefst,  der  wirksame  Bestand- 
theil des  Düngers  werde  in  der  Ackerkrame  durch  die 
hier  vorhandene  Thonerde,  das  Eisenoxyd  und  den  kohlens. 
Kalk  gebunden  und  vor  dem  Wegführen  bewahrt,  und  die 
so  entstandenen  Verbindungen  geben  ihn  nur  langsam  bei 
allmäliger  Zersetzung  an  die  Pflanzen  ab.  Die  Flüssigkeit 
von  frischem  Stalldünger  werde  auch  durch  Thonerde  ent- 
färbt, aber  das  Filtrat  werde  an  der  Luft  wieder  gebräunt; 
durch  längeres  Lagern  des  Stalldüngers  werde  erst  die 
darin  enthaltene  wirksame  Substanz  so  umgewandelt,  dafs 
sie  durch  Thonerde  u.  s.  w.  vollständig  gebunden  werden 
könne. 

Später  hat  Th^nard(l)  über  diese  wirksame  Sub- 
stanz des  Düngers  mitgetheilt,  dafs  sie  hauptsächlich  aus 
einer  als  Düngersäure  {actde  fumtque)  bezeichneten  stick- 
stofihaltigen  organischen  Säure  bestehe  (neben  dieser  sei  in 
der  Düngerflüssigkeit  auch  eine  in  Wasser  lösliche,  wenig 
oder  keinen  Stickstoff  enthaltende  Säure  enthalten).  Er 
fallt  diese  aus  dem  wässerigen  Auszug  von  gegohrenem 
Dünger  mittelst  Salzsäure,  und  reinigt  sie  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Ammoniak^  Ausfallen  mittelst  einer  Säure, 
rasches  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  und  Trocknen 
im  leeren  RauuL  Getrocknet  gleiche  sie  der  Steinkohle; 
sie  löse  sich  nicht  in  Wasser,  äufserst  wenig  in  Alkohol 
und  in  Aether;  ihre  Zusammensetzung  entspreche  der  For- 


(1)  Compt.  rend.  XLIY,  980;    Instit  1867,  166;    Dingl.  pol.  J. 
GXLYII,  899 ;  Ghem.  Oeatr.  1857,  657. 
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o«^,^'nieI  G80H15NO11;  sie  bflde  mit  den  Alkalien  losliche»  mit 
wirkuM.  mideren  Basen  anlösliche  schwane  Salse.  Bei  Einwirkung 
von  Luft  und  Wasser  auf  das  Ammoniaksalz  9  namentlicb 
wenn  dieses  in  Thonboden  vertheiit  ist,  bilde  sich  eine  lös- 
liche Säure,  Tfa^nard  macht  noch  einige  vorläufige  An* 
gaben  über  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Düngersäure» 
wo  eine  dreifach -gechlorte  Säure  entstehe,  und  von  Sal- 
petersäure^ wo  zuerst  eine  gelbliche  harzartige  Säure»  dann 
Oxalsäure  entstehe. 

D.  Campbell  (1)  hat  über  die  Verwerthung  der  aus 
den  Städten  zu  entfernenden  Verunreinigungen  für  die 
Zwecke  der  Landwirthschaft  eingehende  Mittheilungen 
gemacht. 

Anderson  (2),  Bobierre  (3)  und  W.  J.  Taylor  (4) 
untersuchten  verschiedene  Arten  Guano»  W.  Wicke  (5)  und 
Earmrodt  (6)  verschiedene  Arten  s.  g.  künstlichen  6ua- 
no's»  Mangon  (7)  Fledermaus -Excremente  als  Guano- 
Surrogat.  D.  Bruce  (8)  beschrieb*  ein  Verfahren  zur 
Herstellung  von  Dünger  aus  thierischen  Substanzen  (Fischen 
oder  dem  Abfall  in  Schlachthäusern);  Runge  (9)  machte 
Vorschläge  zur  Fabrikation  eines  Düngers »  welcher  aus 
mit  Schwefelsäure  aufgeschlossener  Knochenerde  und  einer 
Lösung  von  Wolle  in  Alkali  (Wolle  löst  sich  in  mit 
schwefeis.  Natron  versetzter  dünner  Kalkmilch  bei  dem 
Kochen)  unter  Zusatz  von  phosphors.  Magnesia- Ammoniak 


(1)  Obern.  S<H5.  Qu.  J.  X,  272;  im  Aubs.  Pharm.  J.  Trans.  XVI, 
608 ;  XVII ,  2S.  —  (2)  Aus  d.  Joonu  of  Agric.  and  Transact  of  the 
Highl.  80c.  Nr.  56,  496  in  Ohem.  Centr.  1857,  175.  ^  (8)  Gomptrend. 
XLIV,  1013;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  177;  Chem.  Centr.  1857,  444.  — 
(4)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  177.  —  (5)  Ans  Hennebcrg's  Joum.  f.  Land: 
wirthsoh.,  5.  Jahrg.,  29  in  Chem.  Centr.  1857,  205.  ^  (6)  Aus  WUda's 
landwirthschafil.  Centralbl.  1857,  250  in  Chem.  Centr.  1857,  778;  DhigL 
pol.  J.  CXLVI,  289.  —  (7)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soo.  d'Encourag.,  Oet 
1867,  694  in  Chem.  Centr.  1858,  867;  rgl.  Jahresber.  f.  1856,  879.  — 
(8)  Aus  d.  Repertory  of  Patent-Inrentions,  Jnli  1857 ,  45  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLV,  899.  —  (9)  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  280 ;  Chem.  Centr.  1868, 87. 
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bereitet  werden  soll.  Kraut  (l),  E.  Wolff  (2),  Grou- "^SSJ.,?" 
ven  (3),  Stohmann  (4)  untersuchten  verschiedene  Arten  ^*'*'*"*' 
von  Kunstdünger;  speciell  über  die  Benutzung  des  phos- 
phors.  Kalks  als  Düngemittel»  die  Verwerthung  natürlich 
vorkommender  Massen  (5)  in  dieser  Richtung ,  und  die 
Löslichkeit  und  Wirkungsweise  dieses  Düngemittels  machten 
Bobierre  (6),  Dngl^r^  (7),  E.  de  Beaumont  (8), 
Mande(9),Deherain(10),Boussingault(ll),Ville(12) 
und  Meugy  (13)  Mittheilungen,  über  phosphors.  Kalk  aus 
Knochen  L.  Mulder  (14),  und  über  die  Löslichkeit  der 
Knochen  in  Wasser  A.  A.  Hayes  (15).  Den  s.  g.  Sodagyps 
als  Düngemittel  besprach  Stohmann  (16),  W.  Knop  (17) 
die  Anwendung  des  Wasserglases  als  Körnerdüngung.  Die 
Werthberechnung  käuflicher  Düngemittel  besprach  Mo- 
ser (18).  Untersuchungen  über  den  Schlamm  der  Bäche 
und  Flüsse  als  Düngungsmittel  veröffentlichte  M  a  n  g  o  n  (19). 


(1)  Ans  Henneberg's  Jouni.  f.  Landwirthsch. ,  5.  Jahrg.,  S4  n.  85 
in  Gbem.  Centr.  1857,  176  n.  206.  —  (2)  Aus  d.  Wiirttemb.  Wochenbl. 
f.  Land-  u.  ForstwissenBcb.  in  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  880.  —  (8)  Aas 
d.  Zeitscbr.  f.  deutsche  Landwirthe  1857,  223  in  Chem.  Centr.  1857,  671. 
—  (4)  Ans  Henneberg's  Jonm.  f.  Landwirthsch.  1857,  Hflt.  8  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  238.  —  (5)  Ueher  solche  von  den  Monks-Islands  vgl. 
Malaguti  in  Compt.  rend.  XLV,  84;  Instit.  1857,  248;  Gbem.  Centr. 
1857,  658.  —  (6)  Compt.  rend.  XLIII,  473;  XLIV,  467;  XLV,  167; 
Payen's  Berichte  Compt.  rend.  XLIV,  502,  505;  Instii  1857,  78;  Dingl. 
pol.  J.  CXLIV,  145.  —  (7)  Compt.  rend.  XLIV,  97 ;  J.  pr.  Chem.  LXX, 
500.  "  (8)  Compt.  rend.  XLIV,  506;  FolTtechn.  Centralbl.  1857,  767; 
Chem.  Centr.  1857,  653.  —  (9)  Compt.  rend.  XLIV,  1108;  Chem.  Centr. 
1857,  480.  —  (10)  Compt.  rend.  XLV,  13  ;  Instit.  1857,  232.  —  (1 1)  Compt 
rend.  XLV,  833,  999.  —  (12)  Compt.  rend.  XLV,  996.  —  (13)  Ann.  min. 
[5]  XI,  149.  —  (14)  Ana  d.  Boeren-Gondmijn  1856,  Nr.  7  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLIV,  140.  —  (15)  Ans  Edinb.  New  Phil.  Joam.  [new  series]  V, 
878  in  Chem.  Centr.  1857,  446;  Tgl.  Jahresber.  iL  1856,  803  f.  — 
(16)  Ans  Henneberg's  Joam.  f.  Landwirthsch.,  5.  Jahrg.,  96  in  Chem. 
Centr.  1857,  189.  —  (17)  Chem.  Centr.  1857,  887  ;  Dingl.  pol.  J.  CXLIV, 
899.  —  (18)  Ana  Wildas  landwirthsobaftl.  Centralbl.  1857,  177  in  Chem. 
Centr.  1867,  814.  —  (19)  Compt  rend.  XLV,  295;  Instit  1857  ,  999; 
Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  56. 
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Bezüglich  der  Dttngerwirkung  und  der  Pflaneenen^ 
wickelang  überhaupt,  namentlich  der  Aufnahme  von  Stick- 
8toflf»  vgl.  auch  S.  512. 

Ebenso,  wie  hinsichtlich  der  im  Vorstehenden  anfge- 
sahlten  Untersnchnngen ,.  müssen  wir  auch  hinsichtlich 
der  folgenden,  auf  die  Emährong  and  Entwickelnng 
einzelner  Caltnrpflanzen  bezüglichen,  anf  die  Abhand- 
langen selbst  verweisen.  Zoeller  (1)  hat  die  wich- 
tigsten Nährstofte  für  die  Cerealien  betrachtet,  and  wie 
sie  nach  Beschaffenheit,  Mafs  and  Zeit  gegeben  wer- 
den müssen;  er  bestimmte  den  Stickstoff-  and  den  Phos- 
phorsauregehalt  der  Waizen-  and  Gerstenpflanze  in  den 
verschiedenen  Stadien  ihrer  Entwickelang  and  unter  dem 
Einflüsse  verschiedener  Düngungsmaterialien,  und  besprach, 
in  welcher  Form  die  Cerealien  den  Stickstoff  und  die  Phos- 
phorsänre  aufnehmen,  und  in  weicher  Menge  und  mit  wel- 
chen Mitteln  diese  Pflanzenbestandtheile  den  genannten 
Cerealien  in  den  verschiedenen  Entwickelungsperioden  dar- 
zureichen sind.  Vergl.  auch  S.  640.  Corenwinder  (2)  ver- 
öffentlichte eine  Untersuchung  der  Runkelrübe  während  der 
zweiten  Periode  ihres  Wachsthums;  Th.  Anderson  (3) eine 
solche  über  den  Einflufs  der  Zusammensetzung  des  Bodens 
auf  den  rothen  Klee. 


uater.  Ritt  hausen  (4)  untersuchte  den  Einflufs  der  Gröfse 


•aehsBg 


T.K«tftbiii.  und  Schwere,  sowie  starker  Düngung  auf  die  Zusammen- 
ninffmittei  sotzung  omigcr  Rübenarten;  Grouven  (5)  qm  Pohfgomm 


and  FuttM 
•rt«B 


(1)  N.  Jahrb.  Pbann.  VII,  81,  145  (von  der  staattwirthsebaftlioboii 
Faoalt&t  KU  Münoben  gekrönte  Preisichrift).  —  (2)  Compt.  rend.  XLV, 
964 ;  Dingl.  poL  J.  CXL Vn,  456.  ^  (8)  Ans  WUda's  Uodwirthscham. 
Centnlbl.  1857,  11  in  Chem.  Centr.  1857,  948.  —  (4)  Chem.  Gentr. 
1857,  868.  ^  (5)  Ane  Anistem'e  allgem.  Und-  and  foiwtwiMeosoh.  Zei* 
tang  1857,  Nr.  18  in  Cbem.  Centr.  1857,  687. 
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SUboldii  und  vergleichangsweise  auch  verschiedene  Elee- 
arten;  J«  Pierre  (1)  den  s.  g.  Hen-Thee  und  die  Verän- 
deningen  in  der  Zusammensetzung  des  Hcu's  bei  Behand» 
lung  desselben  mit  kaltem  oder  heifsem  Wasser.  Pa7en(2) 
untersuchte  den  Manioc»  die  Wurzelknollen  von  Jatropha 
nMnihot  L.  (3).  Pratt  (4)  machte  Mittheilnngen  über  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Hafers,  das  Verhältnifs 
der  einzelnen  Theile  der  Pflanze  und  ihr  Ernährungsver- 
mögen,  namentlich  das  der  Körner. 

Fresenius  (5)  hat  eine  Untersuchung  der  wichtigsten  ob.t. 
Obstarten  veröffentlicht^  welche  von  ihm  und  unter  seiner 
Leitung  in  den  letzten  Jahren  ausgeführt  wurde.  Aus  den 
zerdrückten  oder  zerriebenen  Früchten  wurde  das  Lösliche 
vom  unlöslichen  Rückstand  durch  Auswaschen  auf  einem 
Colatorium  getrennt.  In  verschiedenen  Portionen  des  er- 
steren  wurde  der  Gehalt  an  Trockensubstanz,  Aschenbe- 
standtheilen,  Zucker  (mittelst  Fehlin  g'scher  Lösung  von 
Kupferoxyd-Natron),  freier  Säure  (durch  Titriren  mit  Aetz- 
natron)  und  eiweifsartigen  Substanzen  (durch  Ermittelung 
des  Stickstoffgehalts  und  die  Annahme,  dafs  15,5Th.  Stick- 


(1)  Compt.  rend.  XLIV,  698;  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  811;  Chem. 
Gentr.  1857,  460.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIV,  401;  Instit  1857,  74; 
J.  pr.  Chem.  LXXI,  175.  —  (3)  In  einem  ganzen  Knollen  warden  ge- 
fanden 36,79  pC.  Trockensubstanz  und  hierin  21,00  direct  dnrch  Reiben 
nnd  Sieben  ansziehbares  Stärkmehl,  6,05  durch  Sohwefelsäare  xu  Dextrin 
nnd  Erümelzucker  umgewandeltes  Stärkmehl,  7,70  in  reinem  Wasser 
lösliche  Substanzen,  1,59  Cellalose,  Pectose,  Pectinstture,  Kieselsäure, 
fette  Substanzen.  Ein  geschälter  Knollen  ergab  82,85  pC.  Trookensub- 
itans  nnd  darin  23,10  Stärkmehl,  5,58  Zucker,  Gummi  und  Aeholiches, 
1,17  stickstoffhaltige  Substanzen  (mit  0,18  Stickstoff),  1,50  Cellulose, 
Pectose  nnd  Pectinsäare,  0,40  fette  Snbstanaen  und  flüchtiges  Gel,  0,65 
Asche.  In  der  giftigen  Varietät  des  Manioc  wurde  Blausäure  gefunden. 
—  (4)  Aus  Wilda  s  landwirthschaftl.  Centralbl.,  5.  Jahrg.,  169  in  Dingl. 
pol.  J.  CXLVI,  887;  Chem.  Centr.  1857,  681.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm. 
Ol,  219;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1857,  241;  J.  pharm.  [8]  XXXII,  284. 
Eine  Untersuchung  yerschiedener  Aepfelsorten  von  Fresenius  vgL 
aach  in  Chem.  Centr.  1867,  150,  im  Anss.  aus  d.  Zeittcbr.  f.  dentsche 
Landwurthe  1857,  47. 
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^^'  8to£f  100  Tb.  solcher  Sabstanzen  entsprechen)  ermittelt. 
Das  Unlösliche  wurde  bei  100^  getrocknet  gewogen  und 
der  Aschengehalt  bestimmt;  wo  möglich  wurde  das  Ge- 
wicht der  Kerne  oder  Steine  besonders  ermittelt,  und  in 
einer  besonders  bereiteten  Portion  des  Unlöslichen  durch 
längeres  Digeriren  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Bestimmung 9  wieviel  so  noch  sich  löste^  der  Gehalt  an  un- 
löslichen Pectinsubstanzen  annähernd  zu  ermitteln  gesucht. 

In  der  anliegenden  Tabelle  bedeutet  Zucker  :  Krümel-  und  Frncbt- 
sQcker;  fr.  Sdwe  :  die  freie  Säure,  aosgedrackt  aU  Aepfelsftnrehjdrat; 
Eiweifssubst.  :  eiweifsartige  Substanzen;  Pectinsubsi.  u,  a,  :  lösliche  Pec- 
tinsubstanzen, Gummi,  Farbstoff,  snspendirte  Fette,  gebundene  organische 
Säuren;  Asche  :  Aschenbestandtheile  (die  Aschenbestandtheile  des  Unlös- 
Hohen  sind  schon  im  Gewicht  der  Kerne,  Schalen  u.  s.  w.  einbegriffen, 
nnd  defshalb  eingeklammert  beigefügt) ;  Schalen  u,  a.  :  Schalen  nnd  Gel- 
lulose.  Für  jede  Frucht  ist  in  den  Bemerkungen  noch  angegeben  daa 
Jahr  und  der  Name  des  sie  untersncheuden  Chemikers. 

Bezüglich  Fresenius'  Betrachtungen  über  den  Cha» 
racter  der  Obstarten  als  Nahrungsmittel ,  und  wie  im  All- 
gemeinen und  bei  den  einzelnen  Obstarten  der  Wohlge- 
schmack durch  die  Zusammensetzung  bedingt  ist,  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
oetreid«tt.».  W.  Majcr  (1)  hat  umfassende  Untersuchungen  über 
das  Verhältnifs  der  Phosphorsäure  zu  dem  Stickstofi  in 
einigen  Samen  ausgeführt.  Bezüglich  des  seinem  Verfah- 
ren bei  der  Aschenanalyse  Eigenthümlichen  ist  bereits 
S.  582  fi.  berichtet  worden;  die  Resultate  geben  wir  im 
Folgenden. 

Die  untersuchten  Samen  stammten  von  Schleifsheim  in  Oberbayem 
(IsargeröUe  im  Untergrund,  sonst  Kalkboden  mit  sehr  seichter  Krume), 
Mönchshofen  in  Niederbayern  (Lehm,  Donaualluvion),  Brennberg  in  der 
Oberpfalfi  (kalkhaltiger  Lehm,  Prodaote  der  Verwitterung  von  Granit 
und  Gneifs),  lUerfeld  in  Schwaben,  Geisfeld,  Litzendorf  und  Tiefenellem 
in  Oberfruiken  (Jura),   Triesdorf  in  Mittelfranken  (sandiger  Lehm  nnd 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  129;  im  Aubs.  J.  pr.  Chem.  LXX,  491  ; 
Cham.  Gentr.  1867,  889;  ans  d.  Schweia.  polytechn.  Zeitschr.  1867,  ü, 
69  in  Diogl.  pol.  J.  GXLVI,  69 ;  Ann.  eh.  phys.  [8]  L,  186. 
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Spur 
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0,606 
(0,049) 
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L855,   Ylgeliuii),    31}    sehr   sllfae   iUliliasohe  (1856.    Vigellns).   — 

\  :    82)  schöne,  Elemlich  grofse  (1854,  Sicherer),    83)  sehr  wohlschme- 

se  (1855,  Mutz),  84)  kleine  (1856,  Brflnlng).  —  Pf ir siehe  :  85)  grofbe 

(1864,  Neubauer),    86)  fthnllche  Sorte  (1866,  Lenfsen).  —  Aepfel  : 

igUsche  Reinette  (a  1863  Rem7i    b   1864,  Lenfsen;    o   1866,  Bethe; 

ren  Ton   demselben   Baume),    88)   weifser  Tafelapfel   (1864,   Dletse); 

ter  (1868,  Remy),    40)   weifser  MaUpfel  (1868,   Remy),    41)   englisehe 

|>arm«ne   (1868,    Remy).   —   Blrnin:    42)    sflfse  Rothblme   (a   1864, 

b   1866,  Seelhelm). 


\ 
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L^hni),  Gelchsheim  in  Unterfranken  (fetter  Thon),  Gerhardsbrunn  und  a«f reid« «.  •. 
Idartinshöhe  in  der  Bheinpfalz,  und  ans  dem  Garten  des  landwirtbachaft- 
licben  Vereins  in  München.    Der  Wassergehalt  ist  für  lufttrockene  Sub- 
stanz, der  Gehalt  an  Stickstoff,  Phosphomäure  und  Asche  für  hei  100^ 
getrocknete  angegeben. 
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HO 
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N 
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1,014 

2,38 

^_ 
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1,185  2,29 

2,19 

23 
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2,15 

« 

2 
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2,21'  2,28 

13 

14,88 

1,058 

1,93 

— 

24 

18,77 

1,176 

2,20 

2,69 

3 
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1,044 
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14 
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— 

25 
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1,96 

— 

4 
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2,32    — 

15 

13,16 

1,156 

2,31 

2,04 

26 
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1,048 

1,90 

— 

5 

14,19 

1,004 

2,18    — 

16 

13,10 

1,149 

2,26 

— 

27 

18,71 

1,045 

1,95 

— 

6 

14,24 

1,019 

2,19    — 

17 

13,83 

1,125 

2,32 

— 

28 

12,51 

1,017 

1,95 

— 

7 

18,12 

0,998 

2,26    - 

18 

13,68 

1,060 

2,18 

— 

29 

10,75 

0,971 

1,94 

— 

8 

14,06 

0,999 

2,14    - 

19 

11,04 

1,027 

2,24 

1,89 

3ü 

13,24 

0,980 

1,92 

— 

9 

13,59 
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2,36    — 

20 

10,97 

1,009 

2,21 

— 

31 

13,02 

0,927 

1,83 

2,68 

10 

14,31 

0,931 

1,96    — 

21 

13,11 

0,997 

2,18 

— 

32 

14,02 

0,912 

1,96 

2,79 

11 

13,74 

0,903 

1,91 

.2,07 

22 

13,39 

0,935 

2,01 

2,86 

Roggen  :  1)  Sommerroggen  von  Schleifsheim;  Winterroggen  von  2)  Schleif sheim,  S)  Brenn* 
berg,  4)  MÖnchBhofen,  5)  Tiefenellem,  6)  Oelsfeld,  7)  Gelchsheim,  8)  GerhardBbmnn ,"  9)  nier* 
feld,  10)  Litzendorf,  11)  Tiiesdorf.  —  Waisen:  12)  Sommeriraisen  ron  SchleifiBhelm,  13)  ar- 
nautischer  Waizen  daher;  Winterwaizen  von  14)  Triesdorf,  15)  Gelchsheim,  16)  Triesdorf  (fast 
refn  weifser  Wintenraizen) ,  17)  Geisfeld,  18)  Litsendorf,  19)  Hönchshofen  (vor  der  völligen 
Reife  geschnitten),  20)  ebendaher,  21)  Martinshöhe,  22)  Brennberg.  —  Gerste  :  23)  vierzeilige 
von  Schleifsheim;  zweizeilige  von  24)  Schleifsheim,  25)  Gerhardsbrunn,  26)  Litzendorf,  27)  Geis- 
feld, 28)  lllerfeld,  29)  Mönchshofen,  SO)  Gelchsheim,  31)  Brennberg,  82)  Triesdorf. 


Lufttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

Lufttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

Lufttr. 
HO 

Getr.  Substanz 

PO5 

N 

Asche 

PO, 

N 

Asche 

PO5 

N 

Asche 

33 
34 
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37 
38 
39 
40 
41 

18,13 
11,79 
13,62 
12,81 
13,14 
12,86 
13,86 
16,40 
18,81 

0,965 
0,931 
0,900 
0,879 
0,869 
0,861 
0,838 
0,845 
0,801 

1,80 
1,89 
1,92 
1,68 
1,82 
1,78 
1,86 
1,54 
1,63 

3,64 
3,59 

8,01 
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44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 

13,79 

13,58 

12,56 

13,88 

9,58 

8,99 

13,62 

1  10,12 

i    9,41 

1,153 
1,148 
1,138 
0,860 
1,458 
1,408 
1,025 
1,189 
1,054 

2,38 
2,30 
2,64 
1,81 
4,87 
4,81 
4,25 
3,73 
8,49 

8,45 
2,91 

51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 

12,49 
11,84 
14,67 
12,94 
13,29 
13,05 
13,61 
13,59 

1,469 
1,288 
1,040 
0,913 
0,200 
0,485 
0,249 
2,820 

5,06 
4,82 
4,00 
1,74 
2,01 
2,19 
2,44 
4,32 

0,58 
1,29 
0,68 
5,72 

Hafer  von  38)  Triesdorf,  34)  lllerfeld,  85)  Gerhardsbrunn,  86)  Litzendorf,  87)  Schleifs- 
heim,  88)  Brennberg,  89)  Gelsfeld,  40)  Gelchsheim,  41)  Tiefenellera.  ~  Emmer  :  42)  Sommer- 
emmer  von  Schleifsheim,  43)  WInteremmer  daher.  —  Spelz  :  44)  Winterspelz  von  lllerfeld, 
46)  von  Schleifsheim.  —  Erbsen:  46)  Anslöserbsen  aus  dem  Garten,  47)  böhmische  Feld- 
erbsen daher ,  48)  Felderbsen  von  Schleifsheim.  —  Bohnen:  48)  Zwergbohnen  aus  dem 
Oarten,  60)  ZIersUngenbohnen  daher,  61)  Magazanbohnen  von  Schleifsheim,  52)  solch«  von 
POttmes.  —  68)  Wieken  von  Sohloifahelm.  ^  64)  Mals  von  SchleiHiheim.  —  66)  Superfeine» 
Waizenmehl,  56)  ordinftres.  67)  Suppeugrles  aus  WaUen.  66)  Grobe  WaiaenUeie. 


AQQ  Technische  Chemie. 

^*8»»!'^  Auf  1  Th.  Phosphonftare  sind  enthalten  an  Stickstoff  :  im  Bofgea 
2,0  bis  2,4  (im  liittel  2,2),  im  Waizen  1,8  bis  2,2  (2,0),  in  der  Gerste 
1,8  bis  2,1  (1,9),  im  Hafer  1,8  bis  2,2  (2,0),  im  Emmer  2,0  bis  2,1, 
im  Spelz  2,1  bis  2,3,  in  Erbsen  8,8  bis  4,1,  in  Bohnen  3,1  bis  8,7,  in 
Wicken  8,8,  in  Mais  1,9,  in  feinem  Waisenmebl  10,1,  in  ordintrem 
4,6,  in  Gries  aus  Waizen  9,8,  in  Waizenkleie  1,6. 

Mayer  leitet  aus  diesen  UntersuchuDgen  und  ans  den 
durch  andere  Forscher^  deren  Arbeiten  er  discutirt^  bereits 
früher  festgestellten  Thatsachen  folgende  Resultate  ab.  Der 
Gehalt  der  Getreidekörner  an  Wasser  ist  sehr  constant, 
auch  wenn  dieselben  unter  den  verschiedensten  klimatischen 
und  Bodenverhältnissen  gewachsen  sind.  Verhältniismäfsig 
nicht  so  constant  ist  der  Gehalt  derselben  an  Phosphor- 
säure und  an  Stickstoff ,  welcher  in  bestimmten,  ziemlich 
engen  Grenzen  schwankt.  (Viele ,  namentlich  durch  ältere 
Analysen  ergebene  Abweichungen  hiervon  betrachtet 
Mayer  als  auf  mangelhaften  Methoden  der  Einäscherung 
und  der  Analyse  beruhend.)  Der  Aschengehalt  der  von  den 
Spelzen  befreiten  Getreidearten  variirt  ebenfalls  innerhalb 
enger  Grenzen ;  beim  ungeschälten  Getreide  sind  die  Schwan- 
kungen gröfser,  weil  der  Aschengehalt  wesentlich  abhängt 
von  dem  Gewichtsverhältnifs  der  Spelze  zur  Frucht.  Die 
verschiedenen,  von  einer  und  derselben  Frucht  gemahlenen 
Mehlsorten  enthalten^  je  weifser  und  feiner  sie  sind,  um  so 
weniger  Stickstoff,  um  so  weniger  Salze  und  in  diesen  um 
so  weniger  phosphors.  Verbindungen;  sie  haben  als  plasti- 
sches Nahrungsmittel  geringeren  Werth  als  die  s.  g.  gerin- 
geren Sorten.  Die  Kleie  von  Getreide  ohne  Spelzen  ent- 
hält eine  sehr  grofse  Menge  von  Stickstoff  und  von  Sal- 
zen; die  Asche  derselben  besteht  gröfstentheils  aus  phos- 
phors. Verbindungen  und  enthält  nur  wenig  Kieselsäure, 
sie  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  der  Asche 
der  Spelzen;  die  Kleie  ist  als  höchst  werthvoUes  Nahrungs- 
mittel zu  betrachten.  Die  Früchte  der  Leguminosen  ent- 
halten mehr  Stickstoff  und  meist  mehr  Phosphorsäure,  als 
die  der  Getreidearten.  Die  Asche  der  Getreidekörner  ent- 
hält die  Phosphorsänre  als  zweibasisch-,   die  der  Legumi- 
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nosen  ab  dreibasiach-phosphors.  Salze  (doch  ist  in  den  un-^^|f;^*  *- 
yeraachten  Früchten  der  Leguminosen  die  Phosphorsänre 
wohl  in  derselben  Modification,  wie  in  den  Getreidekörnern 
enthalten).  Die  Existenz  der  Eiweifssto£fe  ist  bedingt  durch 
die  Gegenwart  der  phosphors.  Verbindungen;  zwischen  den 
Eiweifsstoffen  und  der  Phosphorsäure  bestehen  bestimmte 
Verhältnisse,  in  der  Art>  dafs  mit  der  Zunahme  der  Menge 
der  ersteren  auch  die  der  letzteren  proportional  wächst  (1). 
Diefs  Verhältnifs  ist  fiir  jeden  der  Eiweifsstoffe  (das  lösliche 
Pflanzeneiweifs^  das  Legumin,  den  Kleber)  ein  anderes;  die 
Früchte  der  Leguminosen»  in  welchen  hauptsächlich  Legu- 
min  mit  löslichem  Eiweifs  vorkommt,  enthalten  auf  dieselbe 
Menge  Phosphorsäure  iVs-  bis  2  mal  so  viel  Stickstoff,  als 
die  Getreidekörner,  deren  Eiweifskörper  vorzugsweise  aus 
Kleber  mit  wenig  löslichem  Eiweifs  bestehen.  Wenn  einer 
dieser  Eiweifskörper  im  Samen  derselben  Pflanzenart  und 
Variietät  in  gröfserer  oder  geringerer  Menge  durch  einen 
anderen  vertreten  ist,  wie  Milien  (2)  dies  z.  B.  für  Wai- 
zen  gezeigt  hat,  so  wird  dadurch  natürlich  das  Verhältnifs 
des  Stickstoffs  zur  Phosphorsäure  abgeändert.  In  den  Ge- 
treidekörnem  scheint  das  lösliche  Eiweifs  vorzugsweise  in 
dem  mittleren,  stärkmehlreichen  Theil  enthalten  zu  sein, 
während  die  äufseren  Theile  des  Samens  die  gröfste  Menge 
von  Kleber  und  mit  diesem  die  gröfste  Menge  von  Phos- 
phorsäure enthalten.  Aus  der  Gesammtmenge  der  Asche 
einer  Frucht  kann  man  nur  sehr  bedingt  auf  den  Gehalt 
der  letzteren  an  Stickstoff  schliefsen,  weil  die  Asche  neben 
den  Bestandtheilen,  die  zum  Stickstoff,  respect.  zu  den  Ei- 
weifsstoffen in  unmittelbarer  Beziehung  stehen,  auch  solche 
enthält,  bei  welchen  dies  nicht  der  Fall  ist,  und  weil  sich 
die  Basen,  mindestens  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  ver« 
treten  können.  Aus  dem  Schwefelsäuregehalt  der  Aschen, 


(1)  Boufsingaalt  (Ann.  eh.  pbyf.  [8]  L,  479)  bemerkt»  dafs  er 
eiie  solche  Besiehnng  sohon  früher  wahrgenommen.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1864,  789  f. 


r 
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®*5;;JJU;^'J*'' bereitet  nach  den  bisher  üblichen  Methoden,  kann  kein 
Schlufs  auf  den  Schwefelgehalt  der  organischen  Substanz 
gezogen  werden,  ans  welcher  die  Asche  erhalten  wnrde(l). 

Eine  ansfuhrliche,  auf  umfassende  Versuchsreihen  ge- 
stützte Untersuchung  von  Lawes  und  Gilbert  (2)  über 
den  Ertrag  an  Waizen,  die  Zusammensetzung  der  Eömer 
und  des  Strohs  (namentlich  der  ersteren)  in  verschiedenen 
Jahren  und  unter  dem  Einflüsse  verschiedenartiger  Düngung, 
sowie  über  die  Ausgiebigkeit  dieser  Waizensorten  an  Mehl 
•und  Eleie  bei  dem  Mahlen  und  die  Zusammensetzung  die- 
ser Producte,  läfst  keinen  den  Grenzen  dieses  Berichtes 
sich  einpassenden  Auszug  zu;  wir  müssen  auf  die  Abhand- 
lung verweisen, 

*"*'  Lawes  und   Gilbert  (3)  haben  femer  eine  Tabelle 

berechnet^  welche  die  Zusammensetzung  von  Waizenbrod, 
je  nach  der  aus  einem  gewissen  Gewichte  Mehl  hervorge- 
brachten Menge  Brod  und  je  nach  der  Zusammensetzung 
des  Mehls,  geben  soll.  Versuche,  welche  Möge-MouriÄs' 
Verfahren  der  Brodbereitung  f4)  als  vortheilhaft  bestätig- 
ten, hat  L  ü  d  e  r  s  d  0  r  f f  (5)  mitgetheilt.  Ueber  Brodfabriken 
mit  continuirlicbem  Betrieb  und  möglichst  zweckmäfsiger 
Benutzung  der  abgehenden  Wärme  hat  C.  Schinz  (6)  ge- 
schrieben. E.  A.  Hadow  (7)  hat  die  verschiedenen  Ver- 
fahren, Alaun  in  Brod  nachzuweisen,  besprochen  und  ange- 
geben, dafs  sich  dieser  Zusatz  leicht  erkennen  lasse  durch 
die  intensivere  Färbung,  welche  solches  Brod  in  frisch 
bereitetem  verdünntem  Campecheholz-Absud  annimmt. 


(1)  Vgl.  S.  584.  —  (2)  Chem.  Soe.  Qa.  J.  X,  1;  Anzeige  der 
Untersuchang  Chem.  Gaz.  1857,  194;  Pharm.  J.  Trans.  XVI,  561.  -- 
(3)  Chem.  Soo.  Qa.  J.  X,  269;  aas  Wilda's  landwirtbschaftl.  Centraibl., 
5.  Jahrg.,  171  in  Chem.  Centr.  1857,  675.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856, 
809  fif.  —  (5)  Aas  d.  Verhandl.  d.  Ver.  zar  Beförd.  d.  Gewerbfl.  in 
Preafsen,  1857,  132  in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  816.  —  (6)  Dingi.  pol.  J. 
CXLIV,  295.  —  (7)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  X,  103 ;  Pharm.  J.  Trans.  XVII, 
237 ;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  378. 
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Renner  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Unter- ^^^uJJio,.. 
snchnng  der  in  den  Zackerfabriken  angewendeten  Knochen- 
kohle bezüglich  ihres  Ealkgehalts;  Bobierre(2)  über  den 
Sandgehalt  von  Thierknochen ,  die  zur  Fabrikation  von 
Thierkohle  ans  den  La  Plata-Staaten  bezogen  waren^ 
und  (3)  über  einige  beim  Raffiniren  des  Zuckers  mit  Blut  und 
Knochenkohle  beobachtete  Thatsachen.  Ueber  ein  Verfah- 
ren Oxland'Sy  bei  der  Zackerraffinerie  saure  phosphors. 
Thonerde  mit  Knochenkohle  an  der  Stelle  von  Blut  anzu- 
wenden, gab  Da  üben  7  (4)  einige  Auskunft;  Basset  (5) 
beschrieb  Versuche,  die  nach  einem  von  Garcia  entdeckten 
Verfahren  angestellt  waren:  zur  Läuterung  des  Zuckers 
und  namentlich  zur  Beseitigung  des  in  dem  Saft  gebliebe« 
nen  Kalks,  nach  der  Anwendung  des  letzteren,  Seifen  an. 
zuwenden.  Ueber  die  Anwendung  des  Thonerdehydrats  (6) 
als  Entfärbungsmittel  bei  der.  Zuckerfabrikation  machten 
Mdne  (7)  und  Cefsner  u.  Kletzinsky  (8)  Mittheilungen. 

Die  Zusammensetzung  einiger  Sorten  württembergischer     wein. 
Weine  von  verschiedenen  Jahrgängen  untersuchte  P.  Bron- 
ner (9),  Bazan  (10)  die  einiger  spanischen  Weine.    Ueber 
gegypste  Weine  schrieb  Hugounenq  (11),  Petiot  (12) 
über  Weinbereitung   mit  Zusatz  von  Zucker  und  Wasser 


(1)  DingL  pol.  J.  CXLIV,  869;  Chem.  Centn  18Ö7 ,  610.  — 
(2)  Compt.  rend.  XLV,  485 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  306.  —  (8)  Compt. 
rend.  XLV,  696 ;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  807.  —  (4)  Pharm.  J.  Trans. 
XVII,  220;  Inatit.  1858,  16.  —  (5)  Compt  rend.  XLV,  1097;  Instit. 
1858,  8;  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  129.  —  (6)  Die  bereits  früher  von 
Howard  vorgeschlagen  war  (Dingl.  pol.  J.  XIX,  884).  —  (7)  J.  chim. 
m^d.  [4]  III,  678;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  309.  —  (8)  Aus  Böttgers 
poljtechn.  Notizbl.  1857,  Nr.  23  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  876;  Chem. 
Centr.  1858,  '88.  —  (9)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  55;  aas  d.  Württemb. 
Wochenbl.  f.  Land-  u.  Forstwirthsch.  1857,  Beilage  13  in^Dingl.  pol.  J. 
CXLVI,  144;  Chem.  Centr.  1857,  785.  —  (10)  J.  chim*.  mdd.  [4]  VI, 
405.  —  (11)  J.  pharm.  [3]  XXXI,  262;  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  149; 
vgl.  auch  J.  chim.  m^d.  [4]  III,  184.  —  (12)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc. 
d'Encoarag.,    Aagnst  1857,  559   in  Dingl.  pol.    J.  CXLVII,    61. 
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ZU  dem  Most  oder  zu  den  Trestern,  R.  B.  Günther  (4) 
über  Weinyerderbnifsy  Weinfalschung  und  künstliche  Wein- 
fabrikation; Ville(2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
die  in  unverfölschtem  und  in  verfälschtem  Wein  enthaltenen 
unorganischen  Substanzen. 

Aepfeiwein.         jj^  Rousscau  (3)  uutersuchte   die  Zusammensetzung 
einer  Anzahl  Proben  von  Aepfelwein  aus  der  Bretagne. 
Kaffee.  ^  Vogol  d.  j.  (4)  faud   in   lufttrockenen   ungeröste- 

ten  Kafieebohnen  6,5,  in  gerösteten  (nach  24  stündigem 
Stehen  an  der  Luft)  5  pC.  Wasser;  in  ungebranntem  Kaf- 
fee 3,4  u.  3,ö  pC.  Asche  (darin  80  pC.  Lösliches) ,  in 
frisch  gebranntem  4,0  u.  4,1  pG.  Asche  (darin  75  pC. 
Lösliches) ,  in  dem  bei  einmaligem  Extrabiren  des  gebrann- 
ten Kaffee's  mit  siedendem  Wasser  gebliebenen  Rückstand 
1^8  u.  2,0  pC.  Asche  (darin  14  pC.  Lösliches)»  in  dem  voll- 
ständig ^erschöpften  Satz  1,2  u.  1,3  pC.  Asche  (darin  11,3 
pC.  Lösliches).  Ungebrannte  gepulverte  Kafieebohnen  gaben 
an  siedendes  Wasser  25,  geröstete  39  pC.  lösliche  Bestand- 
theile  ab.  Benzol  entzieht  dem  Kaöee  Fett  und,  bei  dem 
Verdunsten  der  Lösung  auskrystallisirendes,  Cafiein  (5). 

TrinkwaMcr.  Guiuier  (6)  beschrieb  für  das  Reinigen  von  Wasser 
und  anderen  Flüssigkeiten  eine  neue  Art  von  Kohlefiltem. 
J.  Schi  um  berger  (7)  beschrieb  Bernard's  Verfahren, 
Wasser  durch  Filtriren  durch  präparirte  Scherwolle  klar 
zu  machen. 

Medlock  (8)  hat  die  Einwirkung  des  Brunnen-  und 
Flufswassers  auf  Blei  einer  erneuten  Untersuchung  unter- 

(1)  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  XCIII,  112.  —  (2)  Ann.  min.  [5] 
XII,  629.  —  (8)  J.  chim.  m^d.  [4]  III,  321.  —  (4)  N.  Jahrb.  Pharm. 
VIII,  198;  Instit  1858,  164.  —  (6)  Ueber  die  Aussiehung  des  CaffeTns 
mittelst  Benzol  machte  Vogel  noch  Mittheilangen  im  Kunst-  n.  Ge- 
werbebl.  f.  Bayern  1868,  27 ;  Dingl.  poL  J.  CXLVU,  895 ;  Chem.  Centr. 
1858,  867.  —  (6)  Ans  Armengaad's  Gdnie  industriel,  August  1857,  90 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  412.  —  (7)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  industr. 
de  Mulhousc  1857,  Nr.  141  in  Dingl  pol.  J.  GXLVII,  60.  —  (8)  Phil. 
Mag.  [4]  XIV,  202 ;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXII,  277 ;  Dingl.  poL  J. 
CXLIV,  284 ;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  287 ;  Aroh.  pb.  nat.  XXXVI,  354. 
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worfeD.  Dafs  in  solches  Wasser  bei  der  Leitung  durch ''W'*^"»«'- 
Bleiröhren  Blei  übergehen  kann,  beruht  nach  ihm  nament« 
lieh  auf  dem  Gehalt  des  Wassers  an  stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanzen,  aus  welchen  sich  Ammoniak  bildet, 
das  in  salpetrige  Säure  übergeht  (ein  Gehalt  an  salpetriger 
Säure  sei  im  Themsewasser  nachweisbar  enthalten);  das  sal- 
petrigs.  Ammoniak  greife  das  Blei  an,  unter  Bildung  von 
neutralem  und  dann  von  basischem  salpetrigs.  Bleioxyd,  das 
durch  vorhandene  Kohlensäure  zu  kohlens.  imd  neutralem 
salpetrigs.  Bleioxjd  zersetzt  werde,  welches  letztere  dann 
die  Einwirkung  auf  das  Blei  wieder  fortsetze.  Med  lock 
kommt  zu  den  Resultaten  :  die  Einwirkung  des  Wassers 
auf  Blei  beruhe  allein  auf  der  Anwesenheit  von  salpetriger 
und  Salpetersäure,  die  aus  den  im  Wasser  enthaltenen  or« 
ganischen  Substanzen  und  Ammoniak  entstehen;  Wasser, 
welches  weder  diese  Säuren,  noch  Körper  welche  sie  bilden 
können ,  enthält ,  sei  ohne  Einwirkung  auf  Blei  und  könne 
durch  Bleiröhren  geleitet  und  in  bleiernen  Behältern  auf- 
bewahrt werden;  Gegenwart  von  Kohlensäure  sei  in  so 
fem  günstig,  als  sie  aus  dem  bei  Anwesenheit  jener  Säuren 
sich  bildenden  basischen  Bleisalz  den  gröfsten  Theil  des 
Blei's  ausfalle  und  nur  wenig  neutrales  Salz  in  Losung  • 
lasse.  —  In  einer  späteren  Abhandlung  (1)  untersuchte 
Medlock  das  Verhalten  von  Brunnen-  und  Flufswasser 
gegen  Eisen.  Er  fand,  dafs  unreines  Wasser  bei  längerer 
Berührung  mit  einer  grofsen  Oberfläche  von  Eisen  den  Ge- 
halt an  organischer  Substanz  fast  vollständig  verliert  Er 
ist  der  Ansicht,  das  Eisen  bewirke  Bildung  von  salpetriger 
Säure  aus  dem  Stickstofigehalt  der  vorhandenen  organi- 
schen Substanz  oder  des  Ammoniaks,  und  die  salpetrige 
Säure  wiederum  oxjdire  die  vorhandene  faulende  oder 
faulnifsfahige  Substanz.    Ein  hierauf  gegründetes  Verfahren 


(1)   Phil.  Mag.  [4]  XV,  48;    im  Aosb.    Arch.  ph.   nat.  [ooar.  p€r.] 
I,  878. 
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zum  Reiiiigen  des  Wassers  hat  Medlock  sich  in  England 
patentir^n  lassen  (1). 


Bra.o.  Verschiedene    österreichische  Stein-  und  Braunkohlen 

•torro. 

wurden  von  C.  v.  Hauer  (2)  untersucht,  die  Steinkohlen 
Sachsens  von  W.  Stein  (3),  die  in  Paris  und  im  nördli* 
chen  Frankreich  zur  Verwendung  kommenden  fossilen 
Brennstoffe  von  Marsilly  (4);  fossile  Brennstoffe  Alge- 
riens von  Marigny  (5)  und  Vatonne  (6).  Ueber  die 
Vercoakung  der  Steinkohlen  hat  Pieczonka  (7)  seine 
Erfahrungen  mitgetheilt;  Stölzel  (8)  hat  eine  aschenreiche 
Coakssorte  untersucht  und  die  Bestimmungen  des  Brenn* 
werths  nach  Berthier's  Methode  und  nach  der  organi- 
schen Analyse  verglichen. 


Bai.iieb.  E.  Kopp  (9)  hat  ein  Verfahren  zur  ununterbrochenen 

•toffe.    Darstellung  von  Leuchtgas  vorgeschlagen;  Lissajous  (10) 

LenehtfM. 

hat  über  Lacarridre's  Apparat  berichtet,  Leuchtgas  zur 
Vergröfserung  der  Leuchtkraft  desselben  mit  emem  flüssi. 
gen  Kohlenwasserstoff  zu  sättigen. 


(1)  Ans  d.  Bepertorj  of  Patent-InreDtions ,  October  1857,  818  m 
Dingl.  pol.  J.  GXLYI,  228.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beicbsanstelt 
1866,  Hfc.  4,  806  ff.;  ferner  1857,  Hft  1,  151  ff.,  Hft.2,  361  ff.,  Hft  3, 
612  ff.  —  (8)  Aus  d.  Mitth.  de«  Hannorer'achen  Gewerberer.  1867,  152 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  68;  Ghem.  Gentr.  1857,  648.  —  (4)  Ann.  sin. 
[5]  XII,  347;  Bericht  ron  Felonie  Gompt  rend.  XLVI,  882;  Instit. 
1858,  167.  —  (5)  Ann.  min.  [5]  XI,  678 ;  XU,  686.  —  ,(fi)  Ann.  min. 
[5]  Xn,  686.  -  (7)  Dingl.  pol.  J.  GXLIII,  195.  —  (8)  DingL  poL  J. 
CXLVI,  188;  Ghem.  Gentr.  1857,  898.  —  (9)  Ana  d.  Technologiste, 
October  1856  dnroh  d.  Schweis.  polytecbn.  Zeitschr.  1857,  II,  57  in 
Dingl.  pol.  J.  GXLV,  286.  —  (10)  Ans  d.  BnlL  de  la  Soc  d'Encoarag., 
Mai  1857,  271  in  Dingl.  pol.  J.  GXLY,  208. 
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Ueber  die  Gewinnung  fester  and  flüssiger  DestillatioDS-  ''•'•«'^  "•  •• 


Kohlcnw*«« 
•arttoflr«   nur 


prodncte,  die  namentlich  zur  Beleuchtung  dienen»  aus  f os- B^^mebti^'. 
silen  Substanzen  sind  auch  1867  zahlreiche  Aufsätze  veröf- 
fentlicht worden,  die  wir  hier  nur  kurz  aufzählen  können. 
Die  Darstellung  und  Reinigung  solcher  Producte  besprach 
namentlich  Vohl  (1).  Ueber  die  Ausgiebigkdt  verschie- 
dener Eohlensorten  an  lachten  und  schweren  Oelen^  Pa- 
raffinmasse u.  a.  machten  B.  Hüb n er  und  R.  Vörkel  (2) 
Mittheilung;  Vohl  (3)  gab  eine  Uebersicht^  wieviel  an 
flüchtigen  BeleuchtungsstofFen  aus  verschiedenen  bituminö- 
sen  u.  a.  Fossilien  gewonnen  werden  kann;  eben  solche 
Uebersichten  veröffentlichten  F.  Wagen  mann  (4)  und  C. 
Müller  (5).  Th,  Engelbach  (6)  gab  eine  allgemeine 
Betrachtung  der  Destillationsproducte  fossiler  u.  a.  Substan- 
zen als  Beleuchtungsmittel  und  untersuchte  speciell  die 
Destillationsproducte  des  bituminösen  Sandes  von  Heide  in 
Holstein.  B.  Hübner  (7)  machte  Mittheilung  über  die  fa- 
brikmäfsige  Verarbeitung  der  Braunkohlen  auf  Photogen, 
Paraffin  u.  a. ;  Vohl  über  die  Ausbeute  an  solchen  Pro- 
ducten  aus  Braunkohlen  von  der  Rhön  (8)^  aus  Torf  von 
Rostockina  in  Rufsland  (9)  und  aus  württembergischem 
Posidonienschiefer  (10).  Die  Leuchtkraft  von  Schieferölen 
untersuchte  Orth  (11). 

Einen  Apparat,   Oel  durch  Behandlung  mit  Schwefel- ^^^jjjj^ 
säure,  Beseitigung  der  Säure  mittelst  kalkhaltigen  Wassers, 
Filtriren  des  Oels  durch  Aetzkalk  oder  Magnesia  und  dann 


(1)  Ann.  Ch.  Pbann.  CIII,  283.  —  (2)  Dingl.  pol«  J*  CXLIII,  143; 
Chem.  Centr.  1857,  ISO.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  61.  —  (4)  Dingl. 
pol.  J.  GXLV,  809;  Chem.  Centr.  1867,  691.  —  (6)  DingL  pol.  J. 
GXLVI,  210 ;  Chem.  Centr.  1868,  47.  --  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  1 ; 
im  AosB.  J.  pr.  Chem.  LXXII ,  174;  Chem.  Centr.  1857,  821.  ^ 
(7)  Dingl.  pol.  J.  CZLVl,  211,  418.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CXLni,  863« 
—  (9)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  444 ;  Chem.  Centr.  1867,  595.  —  (10)  Dingl. 
pol.  J.  CXLV,  47.  —  (11)  AoB  d.  Wflrttemb.  Qewerbebl  1857,  Nr.  20 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV ,  898. 
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gfj^^lJJj^  durch  Oelkucfaenmasse  zu  raffiniren,  hat  Cockkeni- 
feck  (1)  beschrieben.  Jünnemann  (2)  beschrieb  ein 
Verfahren,  eine  zu  guten  Kerzen  geeignete  Masse  darzu- 
stellen durch  Behandeln  der  aus  Talg  abgeschiedenen  fet- 
ten Sauren  mit  Untersalpetersäure  haltender  Salpetersäure 
und  Destilliren  mit  überhitztem  Wasserdampf.  J.  R.  Wag- 
ner (3)  machte  den  Vorschlag,  bei  der  Stearinfabrikation 
statt  des  Kalks  zur  Verseifung  des  Fettes  Schwefelbaryum 
anzuwenden,  welches  in  Wasser  gelöst  durch  sein  ZeHal- 
len  zu  Barythjdrat  und  Schwefelwasserstoff-Schwefelbaryum 
kräftiger  als  Kalk  wirke,  und  mit  der  Stearinfabrikation  die 
von  geföntem  schwefeis*  Baryt  (Permanentweifs)  oder  essigs. 
Baryt  zu  verbinden. 


Oerbera  1. 
Lsder. 


Stenhouse(4)  fand,  dafs  bei  dem  Kochen  der  dünneren 
Arten  von  gewöhnlichem  Leder,  zerkleinertem  s.  g.  Oberleder, 
mit  15  pC.  Kalkhydrat  und  viel  Wasser  unter  einem  Druck 
von  2  Atmosphären  das  Leder  fast  vollständig  zersetzt  wird, 
die  Gerbsäure  sich  mit  dem  Kalk  verbindet  und  eine  Leim- 


(1)  Aus  d.  Report,  of  Patent-In7ention8 ,  Mars  1857,  188  in 
Dingl.  pol.  J.  CXLY,  19.  Bruno  er  (aas  d.  Bemer  Mitth.,  December 
1867,  Nr.  402  in  Dingl.  pol.  J.  GXLVtl,  136;  Chem.  Centr.  1858, 
882)  giebt  f&r  die  Entfärbung  fetter  Oele  das  Yerfiahren  an,  das 
Oel  mit  Wasser,  das  mit  Gummi  oder  St&rkekleister  dickflüssiger 
gemacht  ist,  zur  Emulsion  anzurühren,  diese  mit  gut  ausgeglühter, 
gröblich  zerstofsener,  staubfreier  Holzkohle  (2  Th.  auf  1  Th.  Oel) 
gut  durchzuarbeiten,  die  taigartige  Masse  bei  einer  100^  nicht  über-, 
steigenden  Temperatur  zur  Trockene  zu  bringen,  aus  dem  Rückstand 
das  Oel  in  der  Kftlte  mit  Aether  auszuziehen,  und  aus  dem  Auszug  den 
Aether  im  Wasserbad  abzudestilliren.  Olivenöl  und  Nuisö!  wurden  so 
ToUkommen  entfärbt.  Auf  Od,  welches  nicht  in  Emulsion  gebracht 
wurde,  wirkte  Kohle  nicht  ein.  —  (2)  Aus  d.  polytechn.  Notizbl.  1857, 
Nr.  20  in  Chem.  Centr.  1858,  118;  Dingl.  pol.  J.  C:SLVI,  156.  -- 
(8)  Dingl.  pol.  J.  CXLin,  182;  J.  pr.  Chem.  LXX,  127.  —  (4)  Pharm. 
J.  Tran».  XVII,  119;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  289;  im  Ausz.  DingL  p<H. 
J.  CXLYII,  70 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  185 ;  Chem.  Centr.  1858,  224. 
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lösuog  entsteht,  die  abgedamj^  einen  guten  Leim  giebt. 
Aus  Bolchem  Leder  wurden  15  bis  36,  .durchschnittlich 
25  pC.  Leim  erhalten.  Dickeres  Leder,  s.  g.  Sohlleder  und 
ähnliches ,  gab  hingegen  bei  gleicher  Behandlung  nur 
Spuren  von  Leim  ab ;  ebenso  länger  (10  bis  12  Jahre)  auf* 
bewahrtes  dünneres  Leder.  Diese  Abweichungen  in  dem 
Verhalten  der  verschiedenen  Lederarten  scheinen  nicht  auf 
einer  Ungleichheit  in  der  chemischen  Zusammensetzung  zu 
beruhen ;  es  ergab  : 


Neues  Sohlleder 

Nenes  Oberleder 

Altes  Oberleder 

Kohlenstoff  . 
Wasserstoff  . 
Stickstoff      . 
Asche .    •    • 

50,81        50,58 
5,94          5,64 
9,52          9,21 
1,08           1,00 

46,67        48,00 
5,58          5,17 
8,25           8,12  * 
2,67           2,66 

49,78         49,79 
5,21           5,15 
9,12           9,00 
1,78           1,75 

Stenhouse  bemerkt  noch,  dafs  von  den  Versuchen, 
die  flir  das  Gaarmachen  von  dickem  Leder  nöthige  Zeit  ab- 
zukürzen, nur  der  sich  practisch  bewährt  habe,  die  Häute 
öfters  aus  der  Lohgrube  herauszunehmen ,  theilweise 
trocknen  zu  lassen  und  wieder  einzulegen ,  damit  an  die 
Stelle  der  erschöpften  Lohebrühe  in  den  Häuten  frische  trete. 

J.  Johnson  (1)  liefs  sich  ein  Verfahren  patentiren, 
aus  Lederabfallen  durch  längeres  Kochen  derselben  mit 
Alkalilösung  (Natronlauge  von  1,025  sp.  6.  z.  B.)  die 
Gerbsäure  auszuziehen,  welche  in  der  Lösung^durch  Säuren 
frei  gemacht  wieder  zum  Gerben  oder  zur  Färberei  dienen 
könne,  und  aus  dem  Rückstand,  nach  gänzlicher  Auszie- 
hung der  Gerbsäure,  Leim  zu  sieden. 


L«dar. 


faMcr. 


Ueber  Veränderungen  des  Holzes  in   Wasser   u.   a,   Anwon. 

düng    dar 
Vgl.    S.    492    f.  PfUn.cn. 

Vohl  (2)   machte  Mittheilung  über  das  Conserviren 
des  Holzes  mittelst  s.  g.  Kreosots  (Steinkohlentheeröls),  und 

(1)  Ans  Armengaud's  Qinie  industriel,  Januar  1857,  in  Dingl.  pol. 
J.  CXLV,  467.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  448. 
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fiber  die  Anwendung  des  reineren  Kreosots  und  des  Phe- 
nols, wie  diese  bei  der  Photogenfabrikation  gewonnen  wer- 
den^  zu  demselben  Zweck  nnd  zum  Conserviren  von  Schiffih 
tauen  und  Segelwerk  (diese  Gegenstande  sollen  erst  mit 
verdünnter  Leimlösung,  dann  mit  Lohbrühe,  zuletzt  mit 
Kreosotlösung  in  alkalihaltigem  Wasser  behandelt  werden). 
—  Hinsichtlich  verschiedener  Verfahren,  durch  Lnpragniren 
von  Eisenbahnschwellen  diese  zu  conserviren,  sind  die  Re- 
sultate ,  wie  sie  sich  bei  längerer  Praxis  herausstellten,  be- 
kannt geworden  (1). 

BMehen.  YüT  dds  Blcichen  der  Papiermasse  hat  de  Konin ck  (2) 

Vorschläge  gemacht,  die  sich  an  den  von  Didot  (3)  an- 
schliefsen,  zur  Zersetzung  des  Chlorkalks  künstlich  darge- 
stellte Kohlensäure  zu  benutzen;  de  Koninck  hält  auch 
die  Anwendung  anderer  verdünnter  Säuren  für  zulässig. 

Farberei.  Bollej    (4)    machtc    Mittheilung    über   Anwendung 

und  Darstellung  des  s.  g.  Indigpurpurs  ;  Verdeil  und 
Michel  (5)  über  die  Darstellung  von  Krappextract  (durch 
Extrahiren  der  Krappwurzel  mit  alkalischer  Flüssigkeit, 
Fällen  der  Lösung  mit  Säure,  Lösen  des  Niederschlags  in 
Alkohol  oder  Holzgeist,  Abdestilliren  des  Lösungsmittels); 
J.  Higgin  (6)  über  die  Reinigung  dös  Garancins;  Ar- 
naudon  (7)  über  das  Färben  von  Wolle  mit  Krappfarb- 
stoff (dem  Rückstand  aus  alkoholischem  Krappextract)  in 
wässeriger  Gljcerinlösung ;  C.  Köchlin  und  E.  M. 
Plessj  (8)  über  das  Krapp  violett  und  seine  Umwandlung 
in  Krapproth  durch  Abziehen   und  Substitution  des  Beiz- 

(1)  Aas  d.  Eisenbahnceitang  1857,  Nr.  29  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVH, 
186;  Polytechn.  Centralbl.  1857,  1206;  Chem.  Centr.  1857,  779.  — 
(2)  Aus  d.  Lfitticher  Revae  aniverselle,  1857,  181  in  Dingl.  pol.  J.  GXLIV, 
359.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855,  901.  ^  (4)  Aus  d.  Schweiz,  polytechn. 
Zeitschr.  1857,  II,  118  in  Dingl.  poL  J.  GXLVI,  866.  —  (5)  Aas  d. 
London  Joom.  of  Arts,  October  1857,  283  in  Dingl.  pol.  J.  GXLVI, 
217.  —  (6)  Ans  d.  London  Joarn.  of  Arts,  September  1857,  184  in 
Dingl.  pol.  J.  GXLVI,  142.  —  (7)  Gimento  VI,  125;  ans  d.  Technolo- 
giste,  Jan.  1858,  191  dorch  das  Polytecbn.  Gentralbl.  1858,  428  in  Dingl« 
pol.  J.  GXLVn,  465.  —  (8)  Aas  d.  Monitenr  indnstriel,  Jnni  1857,  Nr. 
2165  in  Dingl.  pol.  J.  GXLV,  58. 
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mittels;  Gatty  (1)  über  die  Anwendung  von  Salzen  bei  '**"»^- 
dem  Färben  der  Baumwolle  mit  Blanholz  u.  a.;  E.  M. 
Plessy  (2)  über  ein  Reagens  auf  den  Farbstoff  des  Garn- 
pecheholzes  (wird  ein  Campecheholz-Extract  oder  wässerige 
Hämatoxylinlösmig  mit  überschüssigem  Aetznatron  und 
dann  mit  Thonerde-Natron  versetzt,  so  entsteht  ein  reich- 
lieber,  in  dem  Natron  unlöslicher  Niederschlag);  Penny  (3) 
über  die  Prüfung  der  Cochenille;  Brooman  (4),  Mei- 
ster (5)  und  G.  White  (6)  über  die  Anwendung  des 
Murexids  zum  Färben  von  Baumwolle,  Wolle  und  Seide; 
J.  R.  Wagner  (7)  über  das  Rothfarben  und  Erschweren 
der  Seide  (auch  über  das  Färben  von  Wolle  und  animali- 
sirter  Baumwolle)  mittelst  Salpeters.  Quecksilberlösung  (8); 
Sacc  (9)  über  die  Fixirung  von  Schwefelmetallen  im 
Baumwolldruck. 

Ueber  die  Behandlung  der  zum  Zeugdruck  bestimmten 
Gewebe  mit  Leim  und  Gerbsäure,  mit  Wasserglas  u.  a.  hat 
Kühl  mann  (10)  Mittheilung  gemacht. 

Haeffely  (11)  bemerkt  bezüglich  des  von  ihm  angege- 


(1)  Aas  d.  London  Joarn.  of  Arts,  Angnst  1857,  92   in  Dingl.  pol. 
J.  CXLV,    467.  —   (2)  Aas   d.  Ball,  de  la  Soc.  indastr.  de  Malbouse, 

1856,  Nr.  136  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIII,  158.  —  (3)  Ans  d.  Rep.  of  the 
25.  Meeting  of  the  British  Assoc,  1855,  68  in  J.  pr.  Chem.  LXXI,  119. 

—  (4)  Aas  d.  Repertory  of  Patent-Inrentions,  Janaar  1857,  61  in  Dingl 
pol.  J.  CXLIY,  68.  ~  (5)  Aas  d.  deutschen  Gewerbezeitang  1857,  Hft4 
in  Dingl.  pol.  J.  CXLV,  156.  —  (6)  Aus  d.  Repert.  of  Patent-Inventions, 
October  1857,  803  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVI,  236.  —  (7)  Aus  d.  Würa- 
barger  gemeinnützigen  Wochenschr.  1857,  Nr.  22  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV, 
465.  Zar  Unterscheidung  von  Seide  und  Wolle  und  der  Bestimmung 
des  Verhältnisses  beider  in  einem  Gewebe  hat  Barre swil  (J.  pharm« 
[8]  XXXII,  123;  Dingl.  pol,  J.  CXLVIII,  818)  ein  Verfahren  angegeben, 
welches  sich  darauf  gründet,  daXs  die  gewöhnliche  Salpetersäure  in  dar 
K&lte  Seide  rasch  auflöst,  Wolle  nicht  angreift.  —  (8)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1849,  609;  f.  1850,  618.  —   (9)  Aus  d.  Schweiz,  poljtechn.  Zeitschr. 

1857,  II,  175  in  Dingl.  pol.  J.  CXLVII,  216;  Chem.  Gentr.  1858,  847. 

—  (lO)Compt.rend.  XLIV,  539;  Polytechn.  Ccntralbl.  1857,*  725;  Dingl. 
pol.  J.  CXLV,  60.  —  (11)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  industr.  de  Mnlhouse 
1856,  Nr.  136  in  Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  66. 
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Fjtrb«r«i.  beaen  Verfahrens  zur  Darstellung  von  zinns.  Natron  (1) 
dafs  man  Natronlauge  sogleich  mit  Bl^glätte  und  granulir- 
tem  Zinn  zusammenbringen  und  bis  zur  vollständigen  Lö- 
sung  des  Zinns  kochen  kann.  Wird  die  von  dem  nieder- 
fallenden Blei  getrennte  Flüssigkeit  bis  zu  1^3  spec.  Gew. 
eingedampft,  so  scheiden  sich  während  des  Kochens  perK 
mutterglänzende  Kry stalle  NaO,  SnOs  -f-  3  HO  ab,  die  sich, 
wenn  man  unter  Umrühren  erkalten  läfst,  wieder  lösen, 
und  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  bei  ruhigem  Stehen  ein 
Salz  NaO,  SnOg  -{-  8  HO.  Bei  längerem  Stehen  einer 
wässerigen  Lösung  dieser  Krystalie  schlägt  sich  metazinns. 
Natron,  im  leeren  Raum  getrocknet  NaO,  SnsOio  -{-  8  HO, 
nieder;  in  der  Wärme  findet  die  Ausscheidung  desselben 
als  krystallinischen  Pulvers  sogleich  statt. —  6.  J.  Jacob- 
son (2)  machte  Mittheilung  darüber,  dafs  man  das  Zinn 
von  Weiüsblech-Äbfällen  durch  Kochen  derselben  mit  einer 
Lösung  von  Bleiglätte  in  Natronlauge  zu  zinns.  Natron  um- 
wandeln (3)  und  als  solches  verwerthen  kann;  Bolley  (4) 
nach  Versuchen  von  Marti  über  denselben  Gegenstand 
dund  arüber,  dafs  aus  fein  zertheiltem  bleihaltigem  Zinn 
nach  Haeffely's  Verfahren  der  ganze  Zinngehalt  ausge- 
zogen werden  kann  und  bleifreies  zinns.  Natron  erhalten 
wird. 


(1)  Vgl.  Jahreeber.  f.  1856,  902.  —  (2)  Cbem.  Cenlr."  1857,  232; 
Dingl.  pol.  J.  CXLIV,  116.  —  (3)  Vgl.  Jahrcsber.  f.  1849,  638.  — 
(4)  Aus  d.  Schweiz,  polytccho.  Zeitschr.  1857,  II,  92  in  Dingl.  pol.  J. 
CXLV,  313. 
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Anknüpfend  an  Angaben  Ginanni's  über  Verände- An.em.i- 
rangen  von  Mineralien  während  der  Aufbewahrung  in  Samm-    uiDorai- 

bildungen* 

lungen,  Färbung  von  Quarz  z.  B.  und  Neubildung  von  Quarz- 
krystallen,  theilt  R.  H  e  r  m  a  n  n  (1)  mit,  dafs  in  seiner  Samm- 
lung eine  weifse  plastische  Masse  aus  den  Zwischenräumen 
der  Basaltsäulen  von  Stolpen  in  Sachsen  allmälig  zu  einem 
Haufwerk  von  weifsen^  dem  Skolezit  ähnlich  sehenden  Ery- 
stallnadeln  geworden  sei,  auch  auf  Bruchflächen  von  Quarz 
sich  allmälig  Erystallflächen  gebildet  haben. 

Ueber  künstliche  Mineralbildung  vgl.  namentlich  S.164f. 

ILHermann  (2)  hat  ein  Mineralsystem  veröffentlicht, ciM«iflc»tion 
m  welchem  er  ein  wirkliches  Princip  der  Eintheilung  con-  MinemUM. 
sequent  durchzuführen  sucht.  Er  sondert  die  Mineralien  in 
elf  Klassen  *.  Elemente  und  Verbindungen  isomorpher  Ele- 
mente unter  einander;  Erze  oder  Verbindungen  von  Os, 
Te,  Bi,  Sb,  As,  Se  und  S ;  Haloide  oder  Verbindungen  von 
Fl,  Ol,  Br  und  J ;  Oxyde ;  Spinelloide  oder  Verbindungen 
vonRaOs;  Silicate;  Carbonate;  Nitrate;  Verbindungen  von 
SO3,  CrOg,  VOs;  Verbindungen   von  PO5,  AsOs,  SbOg; 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXII,  26.    ^   (2)   Heteromeres  Minerabystem ; 
Moskau  1856. 
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oiM.iftcti« y^jbind^ngen  von  T1O2,  WO»,  MoOs  und  den  tantalähn- 
Mta.r*iien.  jj^jj^^^  Säurcn.  Jede  Klasse  zerfällt  in  sieben  Unterabthei- 
Inngen,  die  dnrch  die  sechs  Erystallsysteme  und  einen 
Anhang  von  Mineralien  mit  nicht  bestimmter  Form  gege- 
ben werden.  Das  neue  System  unterscheidet  sich  von  irü- 
heren,  die  Zusammensetzung  berücksichtigenden  wesentlich 
dadurch  y  dafs  es  die  meisten  Mineralien  nicht  als  primitive 
chemische  Verbindungen  betrachtet ,  sondern  als  gebildet 
durch  das  Zusammenkrystallisiren  ungleich  constituirter 
Substanzen  von  gleicher  Grundform.  Da  diese  Annahme 
einer  Heteromerie  (1)  bei  der  Feststellung  von  Mineral- 
familien und  Mineralspecies  sehr  durchgreifend  in  Anwen- 
dung kommt,  nennt  Hermann  sein  Mineralsystem  das 
heteromere  (2). 

O  u ch  ako  f f  (3)  hat  seine  Ansichten  über  ein  natürliches 
.  Mineralsystem  veröftentlidit,  und  über  die  Vereinfachungen, 
deren  die  jetzt  herrschenden  Ansichten  über  die  Mineral- 
species und  ihre  Glassificirung  und  Benennung  fähig 
wären, 
^•nlchnftfn'  Descloizoaux  (4)  veröffentlichte  Untersuchungen 
**'iiIL"***'  über  die  Benutzung  der  optischen  Eigenschaften  und  na- 
mentlich der  Doppelbrechung  m  der  Mineralogie.  Als  zu 
einer  und  derselben  Species  gehörig  betrachtet  er  nur  die 
Individuen,  welche  bei  gleichem  chemischen  und  krystallo- 
graphischen  Character  auch  gleichen  optischen  haben. 
Auf  Grund  der  optischen  Eigenschaften  unterscheidet 
er  neue  Species  oder  wesentlich  verschiedene  Varietäten, 
oder  vereinigt  er  mit  verschiedenen  Namen  bezeichnete  Mi- 
neralien zu  derselben  Species.  Er  giebt  in  der  Abhandlung 
eine  grofse  Zahl  neuer  Bestimmungen  und  eine  Zusammen- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  o.  1848,  1149;  f.  1852,  827.  — 
(2)  'jCripo^a^g  heifst  eigentlich  :  nach  Einer  Seite  hin  geneigt,  einseitig. 
—  (3)  Compt  reod.  XLIV,  681.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  XI,  261 ;  im  Anas. 
Bill.  Am.  J.  [2]  XXV,  896;  Anzeige  der  Untersnchnng  Compt.  rend. 
XLIV,  322;  Instit  1857,  49. 
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Stellung  der  schon  von  früheren  Forschern  gewonnenen 
Resultate  bezüglich  der  BrechungscoefBcienten,  der  Winkel 
der  optischen  Axen  u.  a.  bei  natürlich  vorkommenden,  wie 
bei  künstlich  dargesteUtcn  Erystallen.  Auf  die  für  die  mi- 
neralogische Kenntnifs  einzelner  Mineralspecies  besonders 
wichtigen  Ergebnisse  kommen  wir  bei  diesen  zurück. 

Succow  (1)  veröffentlichte  Beiträge  zur  Optik  der 
Mineralien;  sie  betreffen  namentlich  die  Gruppirung  der 
Farben  der  Mineralien  und  den  Ferlmutterglanz. 

Grailich  (2)  beschrieb  einen  Diamantkrystall  vonMetaiioia«. 
Borneo»  eine  Verwachsung  zweier  Hexakistetraeder  zu  einem 
Octaeder  mit  gebrochenen  Kanten;  sp.  G.  3,492.  —  Da- 
mour  (^  untersuchte,  imAnschlufs  an  frühere  Forschun« 
gen  (4),  den  Diamantsand  von  mehreren  Localitaten  der  ^^^^^' 
Provinzen  Bahia  und  Minas-Geraes.  Wir  führen  hier  nur 
an,  dafs  er  als  constanter  darin  vorkommende  Mineralien 
erkannte  :  Quarz,  Granat,  Feija6  (5),  wasserhaltige  phos- 
phors«  Thonerde  (6),  Rutil,  Anatas,  Titaneisen,  Magneteisen, 
Eisenglanz,  Eisenoxydhydrat,  Gold;  auf  einige  dieser  und 
der  weniger  constant  in  diesem  Sand  sich  zeigenden  Mine- 


(1)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrwissensch.  X,  473.  —  (2)  Instit.  1857, 
824.  —  (3)  Ball.  g^ol.  [2]  XIU,  Ö42.  —  (4)  Jahresber.  f.  1853,  930.  — 
(5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  930,  wo  die  Eigenschaften  dieses  Gesteins 
bereits  angegeben  sind.  Damonr  fand  jetzt  noch  in  Feijad  Ä  von  der 
Chapada  de  Bahia,  B  aas  Ober-Paragaay  : 

SiOs    TiOj    BOa    AIjOb     FeO     MgO    CaO    NaO    Glühvcrl. 
A    34,58     1,57     7,32     32,17     10,53     7,81      Spar     2,84        8,68 
B     35,01     1,96     6,76     36,54       9,76     4,87      0,22      1,92         8,46 

Er  weist  darauf  hin,  dafs  diese  Zusammensetzang  sich  der  yon 
schwarzem  Tannalin  nähert,  nnd  yermuthet,  dafs  der  Fe^aö  dem  die 
Zinnerze  in  Comwall  und  in  Sachsen  begleitenden,  als  Hyalo-Tarmalit 
oder  SchSrlfels  bezeichneten  Gestein  nahe  stehe.  —  (6)  Dieses  in  Brasi- 
lien als  Cabocle  bezeichnete  Mineral  gleicht  Jaspis  oder  Feldstein,  ist 
röthlieh  oder  kaffeebraun,  ritzt  schwach  Glas,  hat  das  sp.  G.  8,1 4  bis  8,19, 
enthält  Phosphorsänre ,  Thonerde,  etw/is  Kalk,  Baryt  und  Eisenoxyd, 
und  12  bis  14  pC.  Wasser.  Sein  Vorkommen  gilt  in  Brasilien,  wie  das 
des  Feijad's,  als  das  Zeichen  der  Gegenwart  von  Diamant. 
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ralien  kommen  wir  bei  Anatas ,  Titaneisen  and  Ttterspath 
zorück. 

E*A.Nenmann(l)  machte  Mittheilangen  über  Stücke 
Gediegen-Eisen,  welche  bei  dem  Durchbrechen  wies  Tun- 
nels bei  Chotzen  im  Chrudimer  Kreise  in  Böhmen  im  Piä- 
nerkalky  etwa  20  Klafter  tief»  geftmden  wurden.  Nach  J. 
Ot.  Neumann's  (2)  Beschreibung  kommen  in  diesem 
Plänerkalk  lichtgraue,  wie  der  letztere  aus  mergelartiger 
Substanz  bestehende,  jedoch  mit  Eisenoxydhydrat  stark 
durchdrungene  abgerundete  Knollen  vor,  welche  eine  mit 
einer  lockeren  Schichte  Brauneisenocher  ausgekleidete  Höh- 
lung und  in  dieser  ein  mit  Rost  bedecktes  Stück  metalli- 
sches Eisen  enthalten.  Das  Eisen  bildet  krummflächige 
schalige  oder  dickere  mehr  gekrümmte  und  hakenförmige 
Stücke;  es  ist  zähe  nnd  weich;  es  ergab  98,33  pC.  Eisen, 
0,74  Graphit,  0,32  Arsen,  0,61  Nickel;  angeätzt  zeigt  es 
Nichts  von  krystallinischer  Structur.  J.  G.  Neumann 
hält  dieses  Eisen  (3)  für  in  älterer  Zeit  gefallenes  meteo- 
risches. 

zink.  Ueber  das  Vorkommen  von  Gediegen-Zink  bei  Victoria 

in  Australien  hat  L.  Becker  (4)  Mittheilungen  gemacht; 
Gutberiet  (5)  über   das  Vorkommen  und  die  Abkunft 

0«"'     des  Gediegen-Goldes  im  Allgemeinen. 
(Gold. D.  Damour  und  Descloizeaux  (6)  untersuchten  meh- 

rere  Arten  Sand  ans  den  gold-  und  platiniuhrenden  Ter- 
rains der  Provinz  Antioquia  in  Südamerika,  und  bestimmten 
die  darin  enthaltenen  Mineralien.  Wir  kommen  bd  ein- 
zelnen Mineralien  (vgl.  Titaneisen,  Monazit,  Bleigelb)  auf 
die  von  ihnen  bei  dieser  Untersuchung  enthaltenen  Resul- 
tate zurück. 
BimatiiMrit.  Das  im  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  S.  1153  f.  bespro- 
chene Wismnthgold  aus  Nord-Carolina,   das  vielleicht  ein 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reiohsanstalt  1857,  851.  --  (S)  Daselbst 
864.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  775.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1857,  81«, 
698.   —    (5)  Jahrb.  Min.  1867,  618.    —    (6)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LI,  446, 
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Uüttenproduct  ist»  hat  Shepard  (1)  jetzt  als    ßismuth- 
aurit  benannt. 

F.  Fiel d  (2)  fand  in  Domeykit  -4  von  Copiapo,  5  von ^ '■•"**•'• 

Arsenik- 

Coquimbo  :  ^^^-^p^-^ 

A    71,56  Ca  ;   28,44  As 
B    71,48    „       28,26   „ 

der  Formel  CneAs  entsprechend  (3).  —  Als  Algodonit  Aigodonu. 
bezeichnet  Field  ein  in  der  Silbergrube  zu  Algodones  bei 
Coquimbo  gefundenes  Mineral,  welches  hier  in  kleinen, 
äufserlich  mit  Kupferoxydul  überzogenen,  innen  silberweifsen 
Massen  vorkommt,  körnigen  Bruch  zeigt,  der  Luft  aus- 
gesetzt auf  frischen  Flachen  rasch  anläuft,  das  sp.  G.  6,902 
ergab;  er  fand  darin  im  Mittel  mehrerer  gut  stimmender 
Analysen  : 

83,30  Ca;    0,31  Ag;    16,23  As  (Summe  99,84), 

der  Formel  CuigÄs  entsprechend. 

Baeumler  (4)  fand   in  Kupfernickel  vom  s.  g.  23erKapr6niirfcei. 
Flötzberg  bei  Gerbstädt  im  Mansfeld'schen;  einer  blätterigen, 
tombakbraunen  bis  kupferrothen  Varietät  : 

64,624  As;  44,475  Ni;  0,048  Fe;  0,743  B;  Spar  v.  Co. 

KrystallO;  auf  derben  Kupfernickel  aufgewachsen,  kom- 
men selten  und  rauhflächig  vor.  Baeumler  theilt  mit, 
dafs  Weifs  sie  als  rhombische,  hexagonalen  Formen  ähn- 
liche Combinationen  erkannte ;  an  P  wären  die  Flächen  in 
den  stumpferen  Endkanten  unter  138  bis  139^,  in  den  schär- 
feren (den  Seitenkanten  der  anscheinend  hexagonalen  Pyra- 
mide) unter  87^  geneigt.  —  Den  im  Sangerhäuser  Reviere 
im  Mansfeld'schen  vorkommenden  ganz  ähnlichen  Kupfer- 
nickel fand  Grunow  (5)  zusammengesetzt  : 

54,89  As;   48,21  Ni;   0,54  Fe;    1,35  S. 


(1)  Ads  dessen  Treatise  on  Mineralogy,  8.  ed.,  304  in  Stil  Am.  J.  [2] 
XXIV,  112.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  X,  289.  —  (3)  Field  betrachtet 
den  Condugmi  als  6  CuO,  AsOg,  als  ein  Umwandlangsprodnct  des  Arsenik- 
kupfers  Ca« As.  —  (4)  Zeitach r.  d.  deutschen  geolog.  QeseUsch.  IX,  38. 
—  (5)  Daselbst,  40. 
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An  beiden  Orten  kommt  auch  eine  weniger  blätterige» 
auf  dem  unebenen  kleinmuscheligen  Bruche  mattere,  mehr 
röthlichgelbe,  mit  einem  Stich  ins  Graue  (wohl  durch  bei- 
gemengtes Weifsnickelerz  und  Speiskobalt)  Varietät  vor; 
in  der  vom  Sangerhäuser  Reviere  fand  Grnnow  : 

48,7  As;   48,4  Ni;    2,8  S. 

(ohiottttit!         Marian  fand,  wie  V o gl  (1)  mittheilt,  -4  in  Chloanthit, 
Bmaitiji).   jj  jjj  Smaltin  "von  Joachimsthal  : 

Sp.  G.  As         S  Co  Ni         Fe         Ca     Summe 

A  :     6,28-6,89      71,47      0,58       8,62       21,18      2,88      0,29      99,97 
B  :       6,807  74,62       1,81     11,72         1,81       6,26       1,00      99,72. 

Anraik.  Nach  Baeumler(2)  kommt  im  Sangerhäuser  Reviere 

^*^  im  Mansfeld'schen  Arsenikkobaltnickelkies  vor,  meist  derb 
(kleine  Reguläroctaeder,  die  einmal  gefunden  wurden,  schei- 
nen demselben  Mineral  anzugehören)^  Textur  blätterig  in 
feinkörnig;  Farbe  licht  stahlgrau.  Strich  schwärzlichgrao, 
Härte  nahe  5,  sp.  G.  6,2.    Grunow  fand  darin  : 

85,89  As ;    88,65  Ni ;    18,88  Co ;    Spor  ▼.  Fe  ,*    16,44  8. 

Bnanit.  Als    Enargit  (3)    betrachtet    F.  A.    Genth  (4)    ein 

nach  O.  M.  Lieber's  Entdeckung  auf  hornsteinartigem 
Quarz  in  Brewer's  Mine,  Chesterfield  County  in  Südcaro- 
lina, sparsam  vorkommendes,  eisenschwarzes,  metallglänzen- 
des, in  Richtung  der  Flächen  eines  rhombischen  Prisma*s 
leicht  spaltbares  Mineral,  in  welchem  er  bei  einer  vorläu- 
figen Untersuchung  fand  : 

88,78  S;    15,68  As;    50,59  Ca. 

soifnrid«.         Shepard  (5)  hatte  ein  in  der  Canton  Mine  (Georgia) 

K«pr«E«iaiis.  vorkommendes  Mineral,  welches  bei  der  Zusammensetzung 

des  Kupferglanzes  reguläre  Erystallform  und  Spaltbarkeit 

parallel  den  Flächen  eines  Würfels  zeigt,   als  Earrüü  be- 


(1)  Aua  dessen  :  GangverMltnisse  d.  Mineralreichthum  Joachimsthala 
(Teplitz,  1857),  148  n.  158  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  413.  -  (2)Zeitacbr. 
d.  dentschcn  geolog.  Gesellsch.  IX,  41.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850, 
701 ;  f.  1854,  818.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIIT,  420.  —  (5)  Report  on 
the  Canton  Mine  (Georgia),  2.  ed.,  Nowhaven  1856. 


Arsenide.  —  Salfuride.  6ö7 

schrieben.  N.  A.  Pratt  (1)  hatte. kurz  angezeigt,  ein  wie ■"''^'•"■* 
Covellin  zusammengesetztes  aber  regulär  krystallisirtes  Mi- 
neral aufgefunden  zu  haben,  welches  er  als  Cantonü  be- 
nannte. Pratt  hat  jetzt  (2)  mitgetheilt ,  dafs  auch  der 
Cantonit  in  der  Canton  Mine  vorkommt ;  er  ist  der  An- 
sicht, Gu^S  und  CuS  finden  sich  in  der  Natur  in  dimor- 
phen Zuständen,  CU2S  aufser  als  Kupferglanz  auch  regulär 
als  Harrisit,  CuS  aufser  als  Covellin  auch  regulär  als  Can- 
tonit; im  letzteren  fand  er  33,490  pC.  Schwefel,  66,205 
Kupfer,  0,305  Silber  und  eingewachsenen  Staurolith.  F.  A. 
Genth  (3)  entwickelt  die  Gründe,  wefshalb  er  den  Harri- 
sit als  eine  Pseudomorphose  von  Kupferglanz  nach  Blei- 
glanz (4),  den  Cantonit  als  eine  Pseudomorphose  von  Co- 
vellin nach  Bleiglanz  betrachtet ;  er  fand  A  im  Harrisit,  B 
im  Cantonit  (die  zweite  Analyse  des  letzteren  wurde  mit 
einem  Harrisit  beigemengt  enthaltenden  Stücke  angestellt) : 

8  8e  Ag  Ca  Pb  Fe       Unlösl.     Summe 

./ 20,648  ?  0,207       77,298       0,056       0,442       0,272       98,928 

^120,647      0,047       0,164      77,768      0,060       0,859      0,667       99,702 

„r82,765       Spur       0,855      65,604      0,107      0,251       0,157       99,289 
128,664       Spur       0,305      70,791  •)  0,026      0,084      0,181      100,000 

*)  Aas  dem  Verlast. 

F.  A.  Genth  (5)  untersuchte  reinen  Carrolit  (6)  von    Kopr«r. 

T   t  USA 

der  Patapsco  «Mine  (vereinigte  Staaten).  Das  nicht  krystal-  (carroiu.) 
linische,  muschligen  Bruch  zeigende  Mineral,  dessen  Farbe 
zwischen   Stahlgrau  und   Zinnweifs    mit   einem   Stich   in's 
Röthliche  lag,  ergab  : 

S  Ca  Ni  Co  Fe        Qnarz      Summe 

41,71         17,55         1,70        88,70        0,46        0,07         100,19. 

Genth  giebt  noch  an,  dafs  an  Carrolit  von  der  Spring- 
field  Mine  (Carroll  County ,  Maryland)  das  Octaeder  vor- 
kommt« 

(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXn,  449.  —  (2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIÜ,  409. 
—  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXin,  415;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  204.  — 
(4)  Vgl.  Shepard'8  Bemerkungen  SUl.  Am.  J.  [2]  XXIV,  39.—  (5)8111. 
Am.  J.  [2]  XXIII,  418;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  205.  -  (6)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1852,  840;  f.  1853,  782. 

Ja.hrMber.  f.  Chem.  o.  •.  w.  für  (M7.  42 
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unnjui*  Genth    untersuchte  ferner  Eobaltnickelkies    A   vom 

^kXu!'  Mineral  Hill  (Carroll  County,  Maryland)  und  B  von  Mine 
..•..HCl...)  ^^  ^^^^^  (Missouri)  : 

8  Ca         Pb        Fe  Ni  Co        Unlösl.     Bnmme 

89,70        2,28         —        1,96        29,66        26,69        0,46  99,69 


r89, 


,16        8,63         —        3.20  60,76*)  1,26  100,00 

B  41,64     Spur»»)   0,39       8,87        80,68         21,84        1,07  98,24 

*)  Aus  dem  Verlast.  —  **)  Aach  Spuren  von  AnUmon. 

A  ist  blafs  stahlgrau»  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche« 
deutlich  spaltbar  nach  ooOoo»  mit  Kupferkies  verwachsen 
(die  Analysen  deuten  6,42  und  10,49  pC.  an).  B  ist  selten 
krystallinisch  (manchmal  zeigen  sich  O  und  O  .  <x>  O  oo), 
sehr  undeutlich  spaltbar,  die  Farbe  zwischen  Stahlgran  und 
Zinnweifs.  Das  Mineral  von  beiden  Fundorten  löst  sich 
in  Salpetersaure  ohne  Ausscheidung  von  Schwefel. 
Bnatktipfer.  Nach  Borgemanu  (1)  besteht  die  Hauptmasse  der 
Erze  von  der  berühmten  Silbergrube  von  Ramos  in  Mexico 
aus  Buntkupfererz,  welches  mehr  oder  weniger  Silber  bei- 
gemengt enthält,  zum  kleineren  Theile  vielleicht  als  Silber- 
glanz, die  gröfsere  Menge  des  Silbers  aber  regulinisch  im 
fein  vertheilten  Zustande. 
MarkaRit  Kobcll  (2)  faud  in  Weifskupfererz  von  Schneeberg, 

'  einem  derben,  auf  frischem  Bruch  fast  zinnweifsen,   sonst 
blafs-gelblichgrau  angelaufenen  Mineral  : 

48,93  S-,  48,40  Fe;  8,00  Gn;  0,67  As;  4,00  Qoarz; 

nach  Abzug  des  Kupfers  als  Kupferkies  und  des  Arsens 
als  Arsenikkies  bleibt  die  Zusammensetzung  FeSg.  Kobell 
rechnet  dies  Mineral,  wie  auch  den  sich  eben  so  verhal- 
tenden Lonchidit  und  den  Kyrosit  (3),  zum  Markasit. 
Moiybdin.  Kokscharow  (4)  hat  —  gegenüber  Kenngott's  (5) 
Untersuchungen,  welche  Diesem  das  hexagonale  Krystall- 


(1)  Jahrb.  Mio.  1867 ,  398.  —  (2)  Anseigen  d.  k.  bayr.  Acad.  d. 
WiMensch.  1867,  Nr.  87 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  149 ;  Chem.  Centr.  1867, 
670.  —  (8)  Wie  schon  früher  geBchehen  (Dana's  Mineralogj,  8.  ed, 
426).  —  (4)  Mnterialieo  snr  Min.  Eofslandi  U,  861.  —  (6)  Ueben.  d. 
Res.  min.  Forsch,  im  Jahre  1866,  104. 
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System  für  den  Molybdänglanz  aufser  Zweifel  setzten  -- 
seine  Vermuthang  (1),  dafs  dieses  Mineral  monoklinome- 
trisch  oder  rhombisch  krystallisire ,  zurückgenommen  (2). 

F.  A.  Genth  (3)   fand  in  Wismuthglanz  von  Riddar-  ^*J|JJJ***' 
hyttan  in  Schweden 

S  Te*)         Bi  Ca         Fe         Xf)        Samme 

18,18        0,80        77,38        0,89        0,81         2,98  99,45 

*)  Mit  einer  Spur  Selen.  —  f)  Eingewachsener  Strabletein. 

Nach  Abzug  des  Kupfers  und  Eisens  als  Kupferkies 
und  des  Strahlsteins  ergeben  sich  für  diesen  Wismuthglanz 
18,65  pC.  S,  0,32  Te,  81,03  Bi,  und  Genth  giebt,  eine 
Vertretung  des  Wismuths  durch  Tellur  annehmend,  die 
Formel  (Bi,  Te)S8. 

G.  Leonhard  (4)    beschrieb    das    Vorkommen    von    »••^•'• 
Realgar    und  Auripigment  im  Muschelkalk  bei  Wiesloch 
unfern  Heidelberg. 

Berge  mann  (5)  untersuchte  Manganblende  von  der  *{JJJJJ; 
Grube  Preciosa,  Revier  San- Miguel-Ilachi aquo,  zwischen 
San-Andres-Ghalchicomula  und  Perote  im  Staate  Puebla 
in  Mexico.  -  Die  Manganblende  kommt  hier  mit  dunklem 
Fahlerz  vor;  die  Bruchstücke  derselben  sind  eisenschwarz 
und  matt,  auf  frischen  Bruchflächen  glasglänzend,  blätterig, 
nach  den  Würfelflächen  spaltbar;  das  Pulver  ist  dunkel- 
grün, das  sp.  G.  =  4,036;  die  Zusammensetzung  wurde 
gefunden  : 

62,98  Bin;    86,81  8  (Snmmo  99,79). 

Nach  Descloizeaux(6)  ist  der  Zinnober  circularpolari-  «imobcr. 
sirend.    Die  meisten  Krystalle  drehen  in  rechtwinkelig  zur 


(1)  Jafaresber.  f.  1856,  832.  —  (2)  Dafs  der  Moljbdänglans  Tielleicht 
moDokliDometrisch  krystallisire,  hatte  auch  A.  E.  Nordens kiöld  nach 
der  Untersuchang  Yon  Krystallen  yon  Pitkäranta  in  Finnland  yermuthet 
(aas  dessen  Beskrifning  öfyer  de  i  Finland  fnnna  Mineralier,  Helsingfors 
1855,  in  d.  Qöttingiscfaen  gelehrten  Anzeigen  1857 ,  1595).  —  (3)  SiU. 
Am.  J.  [2]  XXin,  415 ;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  204.  —  (4)  Jahrb.  Min. 
1867,  549.  ->  (6)  Jahrb.  Min.  1857,  894.  ^  (6)  In  der  S.  662  angef. 
Abhandl.;  auch  Compt.  rend.  XLIV,  676,  909;  Instit  1857,  146  n.  149; 
Ann.  oh.  phys.  [8]  LT,  361 ;  Pogg.  Ann.  GII,  471,  474. 
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Haaptaxe  geschnittenen  Platten  die  Polarisationsebene  des 
Lichtes  nach  links ;  manchmal  findet  man  links»  und  rechts- 
drehende Krystalle  verwachsen.  Das  Drehungsvermögen 
des  Zinnobers  ist  etwa  das  15-  bis  16  fache  von  dem  des 
Quarzes.  Tetartoedrische  Flächen,  wie  die  am  Quarz  ror- 
kommenden,  sind  am  Zinnober  noch  nicht  beobachtet  wor- 
den. Descloizeaux  fand  noch,  dafs  der  Zinnober  optisch 
positiv  ist. 

fliib«rcuiii.         In   unvollkommen   krystallisirtem  Silberglanz  von  Jo- 
achimsthal fand,  wie  Vogl  (1)  mittheilt,  Lindacker  : 

14,46  S;  77,68  Ag;  2,02  Fe;  1,6S  Ca;  3,68  Pb. 

Durch  Zersetzung  des  Silberglanzes  entsteht  ein  als 
Silberschwärze  bezeichnetes  Gemenge.  —  Gediegen-Silber 
ist  in  Joachimsthal  als  Pseudomorphose  nach  Silberglanz, 
auch  Rothgültigerz  als  Pseudomorphose  nach  Gediegen-Sil- 
ber  vorgekommen. 

Watter.  A.  E.  No r  dcn sk iö  1  d  (2)  beschrieb  die  bei  Pitkäranta 

oayde.    \y^   Finnland  vorkommenden   Zinnsteinkrystalle.     Er  beob- 

Slaottein.  *' 

achtete  an  denselben  die  Flächen  V«  P  •  P  •  V«  P  •  5  P  •  P  oo  . 
V4P3.  3PV2  .  OP  .  c»Pc»  .  c»P  .ooPV«.  ooPVsund 
theilt  mit,  dafs  Gadolin  (3)  als  an  Krjstallen  von  diesem 
Fundort  vorkommend  auch  die  Flächen  VsP  •  7  P.  ^ViP^Vie» 
"/eP^Vis.  %PV4.  V2P74  .  VePV»  .P3  .00PV5. 

OOP^VS   .   00   P    Vt    .    OoP  V4   .00   P6/6   .C»PV6   .(»PVt. 

00  P  ^Vio  •  00  P  ^Vis  •  00  P  ^Vsi  anführt ,  die  indessen  theil- 
weise  unsicher  seien,  da  sie  nicht  aus  der  Bestimmung  der 
Zonen,  in  welchen  sie  liegen,  sondern  nur  aus,  nicht  immer 
mit  Sicherheit  ausführbaren,  Winkelmessungen  abgeleitet 
sind.  Zwillingskrystalle  finden  sich  hier  nur  selten.  Nor- 
de nskiöld   leitet    aus   seinen   Messungen   ab    für  P  die 


(1)  Ans  dessen  :  Gkingverbältnisse  q.  Mineralreicbtham  Joaehime- 
thals  (TepHti  1867),  78  in  SiU.  Am.  J.  [2]  XXV,  413.  —  (2)  Acta  soc 
8C.  Fennioae  Y,  178 ;  Pogg.  Ann.  CI,  687.  —  (8)  Verh.  d.  k.  rnss.  min. 
Geflellsch.  1856,  184. 
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Länge  der  Hauptaze  =  0,6718»  die  Neigung  in  den  End- 
kanten  =  121<>43^  in  den  Seitenkanten  =  87<^4'. 

In    dunkelbraunem    Holzzinn    von   Xeres    in    Mexico  t«»^»*»»-^ 
(das  Pulver  ist  roth»  das  sp.  G.  6,862)  fand  Bergemann(l): 

89,427  SnOs;   6,628  Fe^Os;   2,215  SiOs;    1,200  AlsOs^Samme  99,470). 

Als  Ilmenorutil  unterscheidet  Kokscharow  (2)  ©ine.jj^^^JJj^jyj 
im  Ilmengebirge  gefundene  Varietät  des  I(^tils,  welche  nur 
P  (gewöhnlich  in  Richtung  einer  Endkante  verlängert;  auch 
Zwillinge  mit  Poq  als  Zusammensetzungsfläche),  ohne  ooP, 
manchmal  mit  untergeordnetem  Poo,  zeigt.  Das  sp.  G. 
des  eisenschwarzen  Minerals  ergab  sich  gröfser  als  das  an- 
derer Rutile;  Kokscharow  fand  5,074,  Komanowsky 
5,133.  R.  Hermann  fand  bei  einer  wegen  unzureichenden 
Materials  nur  annähernden  Analyse  89,3  TiOg  und  10,7 
FejOs. 

In  dem  diamantföhrenden  Sande  von  verschiedenen 
Localitäten  Brasiliens  fand  Damour  (3)  Rutil,  seltener 
Brookit.  Anataskrystalle,  deren  Durchsichtigkeit  und  Glanz  "'»i^^' 
sie  mit  Diamant  verwechseln  lassen  könne,  finden  sich  darin. 
Die  Anataskrystalle  aus  dem  diamantfiihrenden  Sande 
von  Diamantino  bilden  meistens  quadratische  Pyramiden, 
die  einem  Reguläroctaeder  nahe  kommen ;  einige  sind  durch- 
sichtig bis  durchscheinend,  andere  undurchsichtig,  braun 
oder  röthlich,  haben  Höhlungen  und  bestehen  aus  zahl- 
losen Rutilnadeln,  die  sich  in  allen  Richtungen  kreuzen; 
das  sp.  G.  ist  4,06. 

In  dem  diamantfuhrenden  Sande  von  Diamantino  fand  ntMieisea. 
Damour  auch  tantal säurehaltiges  Titaneisen.  Es  bildet 
schwarze,  meistens  abgerundete  Körner  (einige  besser  er- 
haltene liefsen  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  von  123^ 
erkennen),  die  auf  dem  Bruch  halbmetallischen  Glanz  zei- 
gen, ein  olivengrünes  Pulver  geben,  Glas  ritzen^  das  sp.  G. 


(1)  Jahrb.  Min.  1857 ,   895.   —   (2)  Materialien  aar  Min.  Bofslands 
II,  852.  —  (8)  In  der  8.  653  angef.  Abhandl. 
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THttttoe«.  4^32  ergaben,  durch  SalpeterBänre  and  SalzsSare  nicht» 
wohl  aber  fein  gepulvert  durch  siedende  concentrirte 
Schwefelsäure  oder  durch  saures  schwefeis.  Kali  bei  dunkler 
Rothglühhitze  angegriffen  werden.    Die  Analyse  ergab  : 

74,82  TiOs;    6,67  TaOs;    2,04  BnO«;     16,97  FeO. 

Damour  und  Descloizeaux  (1)  fanden  in  Titan- 
eisen aus  gold-  und  platinführendem  Sand  aus  Antioquia, 
A  vom  Rio-Chico,  B  von  Qenaga  : 

A  :    67,09  TiO,;    42,11  FeO;    0,80  MnO 
B  :     48,14      •         60,17     •         1,69      „    . 

TitMb«itifM  J,  D,  Edwards  (2)  untersuchte  das  Titaneisen,  wel- 
ches  sich  an  dem  Ufer  von  Mersey,  namentlich  zwischen 
Seacombe  und  New-Brighton»  findet  Schwarze  Erystalle 
von  4,82  sp.  G.  ergaben  : 

TiO,         FeO         Fe^Os        AI^Os       SiO,  SDmme 

13,20        81,10         42,08  8,62        4,02  99,02. 

In  titanhaltigem  Magneteisen  (sp.  G.  4,827)  aus  der 
Gegend  von,Oak  Bowery  (Alabama,  Nordamerika)  fand 
J.  W.  Mall  et  (3) 

Fe,Oa       Ti^Oa       FeO        MgO       AljO,        SiO, 
61,87         9,21  '      28,80        0,08         Spur        0,64. 

Mall.et  giebt  diese.  Berechnung  danach,  dafs  ihm  das 
Mineral  93,37  pC.  Fes,Oö  und  10,21  TiOj  ergab. 
Brunit.  Buk  eisen  (4)  fand  für  Braunit,  der  in  einem  Serpen- 

tingestein im  Engadin  in  abgerundeten  unförmlichen  Knollen 
und  Massen  vorkommt,  das  sp.  G.  3,5  und  die  Zusanunen- 
setzung  : 

MnO  O         FetOa      MgO        CaO         SiOa        HO        Samme 

66,04        6,42        14,66        9,01         Spur        11,19        2,68        99,74, 

nach  Abzug  der  unwesentlichen  Be^tandtheile  der  Formel 
2  MnO,  O  =  MufOs  entsprechend* 


(l)'In  der  8.  664  aDgef.  Abhandl.  —  (2)  Ans  d.  Rep.  of  the  26. 
Meeting  of  the  British  Assoc.,  61  in  J.  pr.  Ghem.  LXXI,  124,-  Jahrb. 
Min.  1867,  886.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXUI,  184.  —  (4)  Wien.  Acad. 
Ber.  XXIV,  287;  Ghem.  Gentr.  1867,  710. 
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Le  Conte's  Coracit  (1)  ist  nach  Genth  (2)   Uran- '^[J^^fJ«- 
pecherz;  letzterer  fand  darin  : 

UtOs    UO    Fe^Os    Alfi^    MgO    CaO    PbO    BiOg    COtii.HO  Somme 
46,21  16,47    8,61       0,62      0,66     6,88     7,89     18,16        6,14  99,28. 

G.  Rose  (3)  hat  die  unter  dem  Namen  Babylonquarz  ^°«"'' 
bekannten ,  aus  parallelen »  terrassenförmig  abnehmenden 
Tafeln  bestehenden  Qnarzaggregate  von  Beeralston  in  Eng- 
land besprochen  und  ihre  Entstehung  aus  einer  abwech- 
selnden Bildung  von  Flufsspath  und  Quarz  erklärt.  Quarz- 
krystalle^  an  welchen  klarer  und  trüber  Quarz  abwechselnd 
über  einander  krjstallisirt  ist,  von  der  Grube  Himmelfahrt 
bei  Freiberg,  beschrieb  Breithaupt  (4). 

üeber  die  Opale  aus  den  Gruben  bei  Czerwenitza  oder  ^^•■•'• 
Vörösvagas  in  Ungarn  hat  Haidinger  (5)  Mittheilungen  ®«y*«- 
gemacht.  Einen  weifsen  oder  gelblichen  bis  bräunlichen,  an 
der  Zunge  klebenden  Opal  von  Rising  Fawn  in  Dade  County, 
Georgia,  nennt  Shepard  (ß)  OlossecoUit]  dieser  zeigte 
die  Härte  2  bis  2,5,  das  sp.  6.  2,2  (wenn  vor  Eindringen 
des  Wassers  geschützt  1,7),  einen  Wassergehalt  von  17  pC. 

Gilm  (7)  fand  in  Göthit  von  der  Finstermünz  in  Ty-  oo«ikii. 
rol  (welcher  hier  in  kleinen  schuppigen  oder  blättrigen, 
zum  Theil  sternförmigen  Partieen  in  einem  mit  Kalkspath 
durchzogenen  Epidotgesteine  vorkommt)  neben  unwesent- 
lichen Bestandtbeilen  (SiOs,  00^,  CaO,  MgO)  53,29  pC. 
FesOs  und  6,92  HO,  dem  Atomverhältnifs  FcaOs,  HO  nahe 
entsprechend. 

Die  Untersuchungen  über  die  Formeln  der  Silicate  im  snicate  im 
Allgemeinen,   unter  Voraussetzung  dafs    die   Kieselsäure     ne"* ' 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1167;  f.  1849,  784.  -  (2)  Sill. 
Am.  J.  [2]  XXin,  421 ;  J.  pr.  Ghem.  LXXIII,  206.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
G,  142 ;  Jahrb.  Min.  1858,  810.  —  (4)  Ans  d.  berg-  und  hftttenm.  Zeit. 
1866,  116  in  Jahrb.  Min.  1867,  882.  —  (6)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
Boiebsanstalt  1867,  176;  Jahrb.  Min.  1868,  218.  —  (6)  Aas  dessen 
Treattse  on  Mineralogy,  8.  ed.,  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  124.  — 
(7)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  289;  Ghem.  Gentr.  1867,  712. 
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Sia04>  über  die  Veränderang  des  Wassergehalts  der  Zeolithe 
je  nach  der  Temperatur  a.  a.»  über  die  Zersetzungen  von 
Silicaten  durch  Wasser  unter  verschiedenen  Umständen 
sind  bereits  S.  162  ff.  dieses  Berichts  besprochen  worden. 
Ktoitiieho  xh.  Gerding  (1)  untersuchte  zwei  Schlacken  vom 
sohiMk«..  Hochofen  zur  Teichhütte  bei  Gittelde  am  Harz,  Ä  eine 
grünlichgraue,  in  Formen  des  quadratischen  Systems  kry- 
stallinische  von  2,602  sp.  6.,  B  eine  bräunliche,  poröse, 
undeutlich  krystallinische  Schlacke  von  2,482  sp.  G.  Es 
ergab  : 

SiOg        Alfis        CaO        MgO       FeO       MqO         S      K  q.  Na 
A  :  44,65         17,00        20,97         6,98        6,40         2,54        0,74      0,72 
B  :  44,00         16,69         20,96      ,  7,05        6,62         8,09         1,16      0,48 

Bei  beiden  Schlacken  ist  das  Sauerstoffverhältnifs  von 
RO  :  RgOs  :  SiOg  nahezu  =  3:2:6. 


wasier.  L.  Barth  (2)  untersuchte  pistaziengrünen  durchschei- 

fr«ie  8111.  ^    ^  ^  " 

e 
Bi 


säte  mit   ncudcn  Diopsid,    der  sich  früher  im   Zillerthal  in   Chlorit- 
Diopsid.    schiefer  eingewachsen  fand;   derselbe  ergab  die  Härte  6,5 
bis  7,  das  sp.  G.  3,395,  die  Zusammensetzung  : 

SiOs        GaO         MgO       AlgOs      FeO    GlührerL  Snmme 
48,47         21,96         15,59        8,22        4,80        0,78        99,27 

Hornbiond«.  Dclcsse  (3)  faud  in  zersetzter  Hornblende  aus  dem 
als  Minette  bezeichneten  Gestein  (vgl.  bei  ehem.  Geologie) 
von  Traits-de- Roche  in  den]  Vogesen,  kleinen  hell-graulich- 
grünen vierseitigen  Prismen  von  etwa  125  und  55^  die  noch 
Spuren  von  Spaltbarkeit  in  Richtung  der  Prismenflächen 
aber  matten  Bruch  zeigen  : 

SiOg        AljOa        FeO       MnO       OaO      MgO»)        HO 

48,64        12,50         5,19        0,98       9,10        17,74        10,90. 
*)  Aua  der  Differenz. 

Krokjrdouth.  In  demsclben  Gestein,  bei  Wakemback  und  bei  Noire- 
Maison  in  den  Vogesen,  fand  Del  esse  (4)  Krokydolitfa.  Das 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  40.  ~  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  290 ; 
Chem.  Centr.  1857,  712.  —  (8)  Ann.  min.  [5]  X,  524.  —  (4)  Ann.  min. 
[5]  X,  538. 
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himmelblaue  asbestartige  Mineral  (die  Fasern  sind  sehr  fein, 
manchmal  mehrere  Centimeter  lang,  frisch  dem  Gestein 
entnommen  vreich,  nach  dem  Trocknen  elastisch)  schmilzt 
vor  dem  Löthrohr  leicht  zn  magnetischem  schwarzem 
Email;  das  von  Wakemback  ergab    : 

SiOs  AltO,  FeO  MnO  CaO  MgO  NaO  KO  HO  Q  PO«  Bamme 
53,02    Spur    25,62     0,50     1,10   10,14  5,69  0,89  2,52  0,41  0,17     99,56 

Das  Sauerstoffverhältnifs  von  RO  :  SiOs  ist  =  4  :  9, 
nnd  Del  esse  betrachtet  hiemach  den  Krokydolith  als  eine 
Hornblendearty  als  einen  blauen,  leicht  schmelzbaren  Asbest. 

Kokscharow  (1)  hat  den  russischen  Phenakit  (von  "»«Mku. 
den  Smaragdgruben  in  der  Gegend  von  Katharinenburg 
und  vom  Ilmengebirge)  krystallographisch  untersucht  und 
die  Formen  desselben  durch  zahlreiche  Abbildungen  erläu- 
tert. An  den  rhomboedrischen  Combinationen  zeigen 
sich  +  R  .  -  R  .  -VaR  •  — 2R.  c»R.c»P2.  V3P2, 

rhomboedrisch-hemiedrisch  — - — ,  rhomboedrisch  -  tetartoe- 

drisch  j j^-  •  -  ^        •  y  — - — ;  es  ist  für  R  die  Haupt- 

axe  =  0,661065,  R  :  R  in  den  Endkanten  =  116036', 
+  R  :  —  R  =  74^43'  in  den  horizontalen  Kanten,  R :  00  R 
=  127<>21',  Vs  P  2  :  Vs  P  2  in  den  Endkanten  156M4',  in 
den  Seitenkanten  47^34'.  Die  Ejrjstalle  zeigen  deutliche 
Spaltbarkeit  parallel  00  P  2,  Spuren  derselben  parallel  4~  R; 
der  Bruch  ist  wie  der  des  Quarzes;  das  sp.  G.  ergab  sich 
=  2,966  bis  2,996.  —  Die  krystallographisch -optischen 
Verhältnisse  des  Phenakitshat  Haidinger  (2)  untersucht; 
die  Erystalle  sind  optisch-positiv. 

Lewy  (3)  untersuchte  Smaragde  aus  den  Gruben  von  w*«ier- 
Muso  in  Neu-Granada.  Schöne  grüne ,  ganz  klare  Steine  'elU  Vu 
verloren,  wenn    gepulvert  bei   120^  getrocknet,  bei  dem "airBoJ** 


B«i7n* 

(Bmaracd.) 


(1)  Materialien  zur  Min.  Burslands  ü,  808.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber. 
3:XIV,  29.  —  (8)  Compt.  rend.  XLV,  877;  Instit  1857,  891;  ausführ- 
lich Ann.  eh.  phyg.  [8]  LUX,  6.  Bons  sing  aalt's  Bemerkungen  Compt. 
rend.  XLV,  881  ;  Benarmonfs  Bericht  Compt.  rend.  XLYI,  561. 
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(»j^k.)  ö'ühen  etwa  2  pO.;  sie  ergaben  1,67  bis  2,15  pC.  Wasser 
and  bei  dem  Glühen  in  einem  Sanerstoffstrom  0,21  bis  0^35 
pC.  Kohlensäure,  nm  so  mehr,  je  intensiver  die  Färbung 
war.  Lewy  giebt  als  mittlere  Zusammensetzung  der 
Smaragde  :  1,66  pC.  Wasser,  0,12  organische  Substanz 
(wahrscheinlich  ein  Kohlenwasserstoff),  98,22  unorganische 
Bestandtheile.  Für  letztere  wurde  in  zwei  Analysen  ge* 
funden  : 

SiOs        AltOs*)        BeO        MgOf)      NaO        Samme 

68,0  18,1  12,2  0,9  0,7  99,9 

67,7  17,8  12,6  0,9  0,6  99,6 

•)  Vielleicht  mit  etvas  Titans&nre.  —  f)  Mit  Spuren  von  Chrom. 

wonach  das  Sauerstoffverhältnifs  von  ROcRsOsiSiOs  nahezu 
33=1:1:4.  —  Lewy  schliefst  aus  dem  Gehalt  des  Smaragds 
an  organischer  Substanz  und  der  Entfärbung  desselben  bei 
dem  Glühen,  dafs  jene  Substanz  in  ihm  das  Färbende  sei; 
der  Gehalt  des  Smaragds  an  Wasser  und  organischer  Sub- 
stanz, wie  auch  der  Umstand,  dafs  die  Smaragde  nach  ihrer 
Entfernung  aus  der  Grube  öfters,  wohl  in  Folge  der  Ver- 
dunstung von  Feuchtigkeit,  zerspringen,  rechtfertige  die 
Schlufsfolgerung ,  der  Smaragd  müsse  auf  nassem  W^e 
gebildet  sein.  —  Bezüglich  der  Analyse  des  Kalksteins,  in 
welchem  sich  die  Smaragden  bei  Muso  finden,  vgl.  den 
Bericht  über  chemische  Geologie. 

An  Beryll  aus  dem  Ural  fand  Eokscharow  (1)  als 
neue  Flächen  öPVj. 

Bii4imiyt.  Descloizcaux  (2)   betrachtet   den    Eukolit  als  der 

Krystallform  nach  dem  Eudialyt  nahe  stehend,  findet  aber 
ersteren  negativ,  den  letzteren  positiv  optisch- einaxig. 

spidoi.  B.  Hermann  (3)  hat  die  aus  den  neueren  Analysen  des 

Epidots  sich  ergebenden  SauerstofiVerhältnisse  zusammen- 
gestellt, um  zu  zeigen,  dafs  das  Sauerstoffverhältnifs  von 


(1)  Materialien  zar  Min.  Kufslandfl  II,  356.  —  (2)  In  der  B.  663 
angef.  AbhandK  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  847.  —  (8)  J.  pr.  Chem.LXX, 
821;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1867,  788;  Phil.  Mag.  [4]  XV,  169. 
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RO  :  R.03  :  SiO,  keineswegs  stets  =  1:2:3  sei.  Er  ■»**^ 
kommt  za  dem  Resultate ,  das  Grund-Molekül  des  Epidots 
habe  die  Zusammensetzung  2(R0,  R^Og),  SiOa  [wo  (RO, 
fi^Os)  eine  mit  RO  äquivalente  Mischung  von  RO  und 
R^Os  bedeutet,  sofern  R^Os  und  3R0  sich  isomorph  ver- 
treten können],  und  dieses  Grund- Molekül  könne  sich,  ohne 
Störung  der  Form,  mit  verschiedenen  Mengen  verschieden 
zusammengesetzter  accessorischer  Moleküle  vereinigen.  Bei 
den  Epidoten  im  engeren  Sinne  bestehe  das  accessorische 
Molekül  aus  RO,  HO,  ihre  allgemeine  Formel  sei  2(R0; 
R^Os),  SiOa  -^  n  (RO,  HO),  und  bei  ihnen  allen  müsse  der 
Sauerstoffgehalt  von  (RO  -}~  R^Os)  gleich  sein  dem  von 
(SiOa  +  HO). 

In  den   Orthiten  nimmt  Hermann  dasselbe  Grund-    (OKwto 
Molekül  an,    das   accessorische   Molekül  bestehe  aber  hier 
aus  HO;  ihre  allgemeine  Formel  sei  2(R0,  R^Os),  SiOj  + 
nHO  (1)  und  bei  ihnen  sei  der  SauerstofiPgehalt  von  (RO 
+  R«Os)  gleich  dem  von  SiOj. 

Ä.  E.  Nordenskiöld  (2)  untersuchte  den  Orthit 
von  Laurinkari  bei  Abo,  welcher  hier  meistens  nur  kleine 
in  Skapolith  eingesprengte  Drusen  oder  Strahlen  bildet, 
selten  im  Kalk  eingewachsen  glänzende  aber  gekrümmte 
und  unvollständig  ausgebildete  Flächen  zeigt.  Er  ist  rein 
schwarz,  glasglänzend,  undurchsichtig;  der  Bruch  ist  flach 
muschelig,  Strich  und  Pulver  weifs,  Härte  =  6,5,  sp.  G. 
=  3,426.  An  den  monoklinometrischen  Krystallen  bestimmte 


(1)  Dieselbe  aUgemeine  Formel  nimmt  Hermann  an  f&r  die  Ido» 
krase.  Nach  ihm  haben  aneh  die  Granate  das  Grand-Molekfil  2(B0, 
BjOs)!  SiOx,  in  der  oben  angegebenen  Bedeutung  von  (BO«  BjOs),  nnd 
es  können  Granate  vorkommen,  wo  das  mit  SiO^  Vereinigte  fast  nnr 
ans  Basen  BO  bestehe.  Als  granatartige  Mineralien,  wo  mit  diesem 
Grund-Molekül  accessorische  Moleküle  vereinigt  seien,  betrachtet  Her- 
mann den  Hekin  (acc.  Mol.  MnS),  Sodalith  (acc  Mol.  NaCl),  Hanjn 
(acc.  Mol.  CaO,  SO«),  Nosean  (acc.  Mol.  NaO|SOs),  Ittnerit  (acc.  Mol. 
NaO,  SOg  +  nHO).  —  (2)  Acta  soc.  Fennicae,  V,  174;  Pogg.  Ana. 
CI,  636. 
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Aiunit     Nordenskiöld  das  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur 

(Orthii.;  *=* 

EHnodiagonale  zur  Hauptaxe  =  1  :  I965I6  :  1,8172^  den 
Winkel  der  beiden  letzteren  Axen  =  6448',  die  Flächen 
ooPcx).Poo.  VaPoo.2Poo.  — Poo.(Poo).  VjP-P.c»?, 
die  Neigungen  Pc»  :  2Poo  =  154^34',  Poo  :  VaPc»  = 
15047',  Poo :  P  =  125025',  Pc»  :  cx)P  =  lllW,  P :  c»P 
=  I5P13';  die  Krystalle  sind  in  Richtung  der  Orthodia- 
gonale prismatisch  verlängert  oder  tafelförmig. 

D/Forbes  (1)  gab  für  den  Orthit  von  der  Naes- 
Grube  in  der  Gegend  von  Arendal  folgende  berichtigte 
Analyse  (2)  : 

SiOs  AlsOs  Be,08  FeO   MnO   GeO   LaO    GuO   YO  CaO  MgO   KO  NaO    HO 
Sl^OS    9,29     8,71     20,68   0,07    6,74    4,85    Spar  1,02  6,68   2,06  0,90   0,56  12,24 

und  Stellt  die  Formel  auf  :  3(3RO,  SiOs)  +  2{R203,  SiO,) 
+  10  HO. 
iwMrit.  Iwaarit  nennt,  wie  A.  E.  Nordenskiöld  (3)  mittheilt, 

N.  Nordenskiöld  ein  zu  Iwaara  im  Euusamo-Kirchspiel 
in  Finnland  im  Eläolith  vorkommendes '  Mineral.  Dieses 
krystallisirt  regulär  (wie  Melanit),  kommt  auch  derb  vor, 
hat  Härte  6,  muscheligen,  in  das  Unebene  übergehenden 
Bruch,  Diamantglanz,  ist  undurchsichtig,  eisenschwarz,  der 
Strich  grau;  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  zu  schwarzem 
Glas;  die  Zusammensetzung  sei  2  (3  CaO,  SiOs  -{-  FcgOs,  SiOs) 
+  TiO,  TiaOs. 
orthoUM.  In  der  braunröthlichen  feldspathigen  Grundmasse  des 

als  Minette  bezeichneten  Gesteins  (vgl.  chemische  Geolo- 
gie) von  Servance  in  den  Vogesen  (Ä)  und  in  ebenso  ge- 
färbten kugelförmigen  Absonderungen  in  dieser  Gmndmasse 
(B;  sp.  G.  2,602)  fand  Del  esse  (4)  : 


(1)  Adb  Edinb.  New  Phil.  Jonra.  [2]  VI,  112  in  SUl.  Am.  J.  [2] 
XXY,  402.  —  (2)  Die  frfthere  Anaijse  vgl.  im  Jahresber.  f.  1865,  935, 
H.  Strecke r's  Analyse  im  Jahresber.  f.  1854,  822.  —  (8)  Im  Anas, 
aas  dessen  Beskrifniog  öfver  de  i  Finland  fanna  Mineralier  (Helaingfors 
1855)  in  d.  GÖttingischen  gelehrten  Anzeigen  1857,  1598;  Jahrb.  Min. 
1858,  812.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  X,  527  n.  548. 
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ßiOs      AljOs      Fe^Og     MnO     CaO      MgO    KOo.NaO      HO        orthokUi. 
i4  :  62,92       16,80        2,20        0,60       1,20        2,85       12,93*)        1,60 

B  :  62,67  18,83  *  Spur      4,69  n^76  •)  2,16t). 

*)  Aus  der  Differenz.  —  f)  Glflhverlast. 

Bombicci  (1)  hat  eine  krystallographische  Beschrei- 
bung der  Orthoklaskrystalle  von  Elba  gegeben;  characte- 
ristisch  i^  für  diese  das  häufige  Auftreten  von  oqPcx>.  Br  eit- 
haupt  (2)  beschrieb  einen  Zwillingskrystall  von  Orthoklas^ 
woran  die  Zusammensetzungsfläche  parallel  P. 

T.  S.  Hunt  (3)  fand  A  in  den  Feldspathkrystallen 
eines  blafs-bräunlichgelben  Feldspathgesteins  von  Richelieu 
in  Canada^  B  in  der  Grundmasse  des  Gesteins  : 

SiO,  AlaOs  Fe^Os  CaO  NaO  KO  GlührerL  Samme 
Ä  :  66,16        19,76  —  0,96        6,19        7,68        0,56       100,12 

B  :  67,60        18,30        1,40        0,46        6,85        6,10        0,25         98,96 

Ersbyit  nennt  A.  E.  Nordenskiöld  (4)  ein  feld-  «Mbyit. 
spathartiges  Mineral,  welches  N.  Nordenskiöld  früher 
als  wasserfreien  Skolezit  beschrieben  und  das  oft  mit  Skapo- 
lith  verwechselt  worden  sei.  Dieses,  zu  Ersby  in  Finnland 
gefundene,  Mineral  krystallisire  monoklinometrisch,  vielleicht 
triklinometrisch ;  seine  Zusammensetzung  sei  CaO,  SiOs  -{- 
AlaOs,  SiOs. 

Optisch  -  zweiaxigen  Glimmer  von  Alt-Eemnitz  bei  o«"««f- 
Hirschberg  in  Schlesien  hat  Websky  (5)  beschrieben. 
Derselbe  zeigt  die  monoklinometrische  Gombination  00  P  • 
(ooPcx)).OP  (ooP:cx)Pim  klinodiagonalen  Hauptschnitt  == 
121«,  OP:ooP  =  99«),  das  sp.  G.  2,96,  Spaltbarkeit  nach 
OP.  In  dieser  Richtung  gespaltene  Platten  sind  in  zurück- 
geworfenem Lichte  grünlichgrau,  in  durchgelassenem  bräun- 


(1)  Gimento  III,  262.  —  (2)  Aus  d.  berg;-  n.  hüttenm.  Zeitang  XVII, 
1  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  410.  Breithaupt  erklärt  den  Che$lerUi 
(Jahresber.  f.  1860,  720)  för  identisob  mit  Periklin ;  Smith  and  Brnsh 
(Jahresber.  f.  1868,  807)  hatten  denselben  als  identisch  mit  Orthoklas 
betrachtet  —  (3)  Ans  Logan's  Bepert.  Canada  1867,  486  in  Sill.  Am. 
J.  [2]  XXV,  410.  —  (4)  Am  S.  668  angef.  Ort  —  (6)  Zeitschr.  d. 
deutschen  geolog.  Qesellsch.  IX,  810. 
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•umiDer.   Hch-olivengrüii ;  rechtwinkelig  auf  fooPoo)  betrachtet  erscheint 
das  Mineral  leberbraun. 

In  schwarzem,  fast  diamantartigglänzendem  Glimmer  von 
Pfitsch  (er  kommt  hier  mit  Schörl  innig  verwachsen  vor, 
hat  Härte  3,  sp.  G.  2^94)  fand  Buk  eisen  (1)  : 

SiOa        Al,Oa        FeO         MgO        KO        HO    CaO,MnO,FI  Samme 
88,43        15,71         13,04        17,28      11,42      2,76         Spuren         98,64, 

der  von  Varrentrapp  (2)  für  schwarzgriinen  Glimmer 
aus  dem  Zillerthal  gefundenen  Zusammensetzung  sehr  nahe 
kommend. 

J.  W.  Mall  et  (3)  fand  in  rosenrothem  Glimmer  von 
Goshen  (Massachusets)  9,08  pC.  Eali,  0,99  Natron,  0,64 
Lithion  und  (aus  dem  Glühverlust  berechnet,  diesen  als 
Fluorsilicium  genommen;  das  Mineral  giebt  bei  dem  Erhitzen 
kaum  eine  Spur  Wasser  ab)  1,89  Fluor.  Der  Winkel  der 
optischen  Azen  ist  nach  Benagh  =  74  bis  76^  Mallet 
rechnet  das  Mineral  hiernach  zu  dem  Muscovit. 

Del  esse  (4)  untersuchte  den  Glimmer  des  als  Minette 
bezeichneten  Gesteins  der  Vogesen  (vgl:  den  Bericht  über 
chemische  Geologie).  Dieser  bildet  braune,  schwärzliche 
oder  grünliche  sechseckige  Blättchen  (die  Winkel  sind 
nahezu  120^),  ergab  das  sp.  G.  ==  2,842,  den  Wii^kel  der 
optischen  Axen  sehr  klein  (unter  5^).  Der  Glimmer  von 
Servance  ergab  : 

BIOs   AlsOa  MogOa  Fe^Oa  FeO   CaO    MgO     KO    NaO    LiO    Fl     HO   Samme 
41,20    12,87     1,67      6,03     3,48    1,63     19,03    7,94    1,28    0,22   1,06  2,90      98,81 

^iuVl'  Descloizeaux  (5),  welcher  die  optischen  Eigenschaf- 

mVi^aVtln  ^^^  des  Pyrophyllits  an  Spaltungsstücken  desselben  unter- 
pyr^ynit  ^^^^^  ^^^  kommt  zu  dem  Resultat,  die  Krystallform  dieses 
Minerals  gehöre  dem  rhombischen  System  an. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  285;  Chem.  Centr.  1857,  709.  — 
(2)  Rammelsberg's  II.  Suppl.  ea  d.  Handwörterb.  d.  ehem.  Hin.,  66.  — • 
(8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  180 ;  J.  pr.  Chem.  LXXHI,  248.  —  (4)  Ann, 
min.  [5]  X,  519;  Compt.  rend.  XLIV,  766;  Instit.  1857,  185;  Chem. 
Centr.  1867,  472.  —  (6)  In  der  S.  652  angef.  Abhandl. 
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Hausmann  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  das  gontwnu* 
Vorkommen  des  Chloropals  in  Begleitung  des  Basaltes  am 
Meenser  Steinberge  zwischen  Göttingen  und  Münden.  Das 
Mineral  kommt  hier  zwischen  den  Basaltsäulen  als  erdiger 
Chloropal  vor ,  seltener  als  muscheliger  Chloropal ,  welcher 
in  braunen  Halbopäl  übergeht  (2).  Der  muschelige  Chlor- 
opal  hat  flachmuscheligen  Bruche  ist  an  den  Kanten  stark 
durchscheinend»  pistaziengrün ,  in  Lauchgrün  und  Braun 
ziehend,  von  Härte  4,5  und  sp.  G.  2,158;  der  erdige  Chlor- 
opal  ist  im  Bruche  im  Greisen  flachmuschelig»  im  Kleinen 
groberdig»  zeisiggrün»  in  Olivengrün  und  Braun  ziehend» 
theils  fest,  theils  zerreiblich»  im  festen  Zustand  sehr  weich 
(höchstens  von  Härte  1,5).  F.  Hiller  fand  A  in  der 
muscheligen»  B  in  der  erdigen  Varietät : 

SiOs       Fe,0,        Al,Oa        MgO  MnO  HO         Samme 

A  :  71,6         16,8  2,1  1,5  Spnr  8,8  99,8 

B  :  89,7         28,0  8,7  2,4  Spar  26,1  99,9. 

Hausmann  tritt  KobelTs  Ansicht  (3)  bei,  dafs  der 
Chloropal  ein  Gemenge  nach  wechselnden  Verhältnissen 
von  Opal  mit  einem  wasserhaltigen  Eiisenoxydsilicat  Fe208» 
2Si08  +  3 HO  sei;  vom  letzteren  enthielte  die  erdige  Va- 
rietät fast  70,  die  n^uschelige  gegen  41  pC.  Bezüglich 
Hausmann's  Bemerkungen  über  die  Bildung  des  Chlor- 
opals verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Bergemann  (4)  machte  Mittheüungen  über  ein  von  or«meDU. 
Krantz  bei  Menzenberg  im  Siebengebirge  aufgefundenes  und 


(1)  Nachrichten  von  d.  Univ.  u.  d.  k.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  zu 
Göttingen  1857,  Nr.  16,  213.  —  (2)  Zugleich  mit  dem  Opal  kommt  in 
dem  Basalte  des  Meenser  Steinberges,  doch  nur  in  geringer  Menge,  auch 
ein  Mineral  Yor,  das  nach  Wickels  Untersachung  in  den  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  mit  dem  Klebichiefer  fibereinstimmt.  Es 
findet  sich  derb,  ist  im  Bmche  uneben  und  matt,  an  den  Kanten  schwach 
durchscheinend,  licht-strohgelb,  von  Härte  2,5  nnd  dem  sp.  G.  2,085 
(nach  dem  Einsaugen  des  Wassers).  Wicke  fand  darin  76,801  pC.  SiO«, 
11,801  Fe,0„  1,126  AlgOa,  0,225  CaO,  0,315  MgO,  9,009  HO  (Summe 
99,277 ;  das  Wasser  entweicht  bei  100^  Tollständig).  —  (8)  Jahresber. 
f.  1647  n.  1848,  1186.  -   (4)  Jahrb.  Min.  1857,  895. 
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oiMneBit.  ||]g  Qramenit  benanntes,  grasgrünes,  dem  Pinguit  und  Nontro- 
nit  ähnliches  Mineral.  Es  bildet  meist  dünne,  ans  aneinander- 
gehänften  zarten  faserigen  Theilchen  bestehende  Lamellen, 
hat  ein  fettiges  Ansehen,  ist  weich  anzufühlen,  von  Härte 
1  and  dem  sp.  O.  (der  bei  100^  getrockneten  Masse)  1,87 ; 
vor  dem  Löthrohr  verhält  es  sich  wie  Pinguit;  durch  Sau- 
ren  wird  es,  doch  nur  schwierig,  vollständig  zersetzt. 
Bergemann  fand  darin  : 

SiOa    Fe,Oa     AlgOs    FeO    CaO      MnO     MgO      KO      HO     Samme 
38,89    25,46      6,87     2,80     0^6      0,67       0,75      1,14    28,86     100,00; 

er  Stellt  dafür   keine  Formel  auf,   da   in   diesem   Mineral 
wohl  mehrere  Hjdrosilicate  vereinigt  seien. 
Auophan.  ^,  ß.  Northcoto  (1)  fand  in  verschiedenen  Stücken 

des  Allophans  von  New  Chariten  bei  Woolwich,  /  in  bern- 
steingelbem durchsichtigem,  II  u.  III  in  durchscheinendem 
zerreiblicherem,  IV  in  rubinrothem  durchsichtigem  (die 
eingeklammerten  Zahlen  geben  das  bei  100^  entweichende 
Wasser  an)  : 


8p.  a.    AlsOg 

SiO,. 

CaO 

FeO 

CO, 

HO 

Summe 

/ 

1,77       81,84 

20,50 

1,92 

0,31 

2,78 

42,91  (27,11) 

99,71 

// 

1,84      87,80 

19,58 

1,36 

0,11 

2,44 

89,19  (20,76) 

99,98 

lll 

?         89,09 

17,00 

1,50 

Spar 

1,49 

40,92  (20,10) 

100,00 

IV 

?         82,88 
•)  Eisenoxyd. 

17,05 

1,34 

6,59*) 

1,82 

40,81  (21,97) 

99,99 

Northcote  kommt,  durch  Subtraction  von  Kohlen- 
säure, Kalk  und  Eisenozjdul,  des  bei  100^  entweichenden 
Wassers  und  der  noch  weiter  nöthigen  Mengen  Wasser  zu 
dem  Resultat,  der  Allophan  sei  eine  Verbindung  von  L  At 
AljOs,  SSiOs  mit  3  bis  6  At.  AlgOs,  3 HO,  worin  (in  IV) 
ein  Theil  der  Thonerde  durch  Eisenoxyd  ersetzt  sein 
könne  (2). 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  Xni,  888;  J.  pr.  Cbem.  LXXII,  189;  Chem. 
Centr.  1857,  708.  Nach  einer  kurzen  Mittheilung  von  J.  Morris  (Phil. 
Mag.  [4]  XIII,  76)  fand  Dick  in  diesem  Allophan  88,52  pC.  AI,0„ 
18,89  SiOs,  1,67  CaO,  2,61  CO,,  42,78  HO  und  eine  Spar  organiicfaer 
Substons.  —  (2)  Vgl.  Dana'8  Bemerkangen  Siil.  Am.  J.  [2]  XXIV,  131 1 


Wasserhaltige  Silfeate  mit  Basen  R^Os.  ffJQ 

Zum  Agalmatolith  rechnet  C.T.Jackson  (1)  ein  sich  ^«•'"**°"**»- 
seifig  anfühlendes   Gestein   von   den    Grenzen   des   Deep- 
River-Eohlenfelds  in  Nord-Carolina ;  in  welchem  er  fand  : 

76,00  SiOa;  18,75  Al^Os;  2,00  KO;  3^60  HO;  BpQrT.FetOsCBammc  99,25). 

Pelicahit   nennen  russische  Mineralo£ren   ein  in   einem    cimom. 

o  Pelieanlt. 

Granitgestein  in  den  Districten  Berditchev»  Lipovetz  und 
Ouman  im  Gouvernement  Kiew  vorkommendes  amorphes 
Mineral  von  schwach-grünlicher  Farbe,  mattem  muscheligem 
Bruch,  Härte  3,5  und  sp.  G.  2,256 ;  es  ist  an  den  Rändern 
durchscheinend,  entwickelt  angefeuchtet  Thongeruch,  färbt 
sich  vor  dem  Löthrohr  weifs  und  zerspringt,  zeigt  aber  selbst 
an  den  Rändern  keine  Schmelzung.  Durch  Salzsäure  wird 
es  nicht  gelöst.  Ouchakoff  (2),  dem  wir  diese  Angaben 
entnehmen,  fand  in  dem  bei  100^  getrockneten  Mineral  : 

Quarz  SiO,  PO5  AlgO,  Fe^Os  CaO  MgO  KO  HO  Samme 
10,80      58,90      0,16       20,49      0,89    Spur    0,50    0,29    8,85      99,88, 

welche  Zusammensetzung  nach  Abrechnung  des  beigemeng- 
ten Quarzes  der  Eormel  AI2O3,  3  SiOa  +  ^  HO  nahe  ent- 
spricht und  der  des  Cimolits  (AI2O3,  SSiOs  +•  3  o.  2  HO) 
nahe  kommt  oder  mit  ihr  übereinstimmt.  Er  betrachtet  das 
Mineral  als  ein  Zersetzungsproduct  des  Feldspaths. 

A.  Bauer  (3)  fand  in  Kaolin  von  Zettlitz  in  Böhmen:     Kaoun. 

HOa)    HOb)   SiOs*)    SiOg   Al^Os   CaO,G02    FesO,    Qnars    MgO,KO    Samme 

0,88       5,60      6,65       15,82   17,46        0,40         0,24      58,40         Spur  99,95. 

HOa)    bei  1001500,   HOb)   bei   der  Glfihhltce   entweichendes  Wasser.  —  *)  Ans    dem 
ge^ühtea  Mineral  durch  Kalilange  aasziehbare  Kieselsaure. 

Für  den    durch  Schwefelsäure    aufschliefsbaren  Theil 
fand  er  die  Zusammensetzung  : 

SiOg    AlsOs     HO 

48,61     88,90     12,47 

der  Formel  SAUOs,  4SiOs  H~  6  HO  entsprechend. 


(1)  Axu  d.  Proc.  Bost.  8oo.  Nat  EOst.  VI ,  52  in  Sill.  Am.  J.  [2] 
XXIV,  278.  —  (2)  Petersb.  Acad.  Bull.  XVI,  129 ;  Chem.  Oentr.  1858, 
46.  -  (8)  Wien.  Acad.  Her.  XXII,  698 ;  Chem.  Centr.  1 857,  299. 

Jalireeber.  f.  Chem.  «.  ■•  w.  fVr  1857.  43 
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"^"SJ."  J'  ^*  Mall  et  (1)  fand  in  weifsem  Porcellanthon  A 

aas  der  Gegend  von  Jacksonyille,  B  ans  Randolph  Connty 
(beide  Localitäten  in  Alabama,  Nord-Amerika)  : 

SiO,geb.    SiOgfrei   Al^Os  Fe^Os  CaO,MgO,KO    HO    Unsen.Mm.     Stimme 

A        39,75  4,8&      88,92     0,78  1,08  18,38  0,90  99,61 

B        19,85        17,44      31,92    Spur  0,72  15,09        14,28^)  99,80. 

*)  Darin  7,49  Quarz. 

Die  Zusammensetzung  von  A  entspricht  nahezu   der 
Formel  AljOg,  SiOs  +  2  HO. 
r.Vtigi'  Nach  Descloizeaux  (2)  sind  die Apophyllitkrystalle 

mVt'B*oVo*n  von  Utoe  optisch-positiv,  die  von  Cziclowa  im  Banat  nega- 
Ap^^uit,  üv;  andere  zeigen  einen  zwischen  dem  dieser  beiden  Va- 
rietäten intermediären  optischen  Oharacter,  und  Descloi- 
zeaux  betrachtet   sie   als   entstanden    durch    Znsammen- 
krystallisiren  zweier  optisch  entgegengesetzter  Apophyllit- 

arten. 
waeier-  Descloizcaux  (3)  betrachtet,  auf  Grund  der  ünter- 

faaltlge  ^    ' 

nfiVBaV^n  ßuchung  dor  optischen  Eigenschaften,    Skolezit  und  Meso- 
"^;;^*^lith  als  zu   derselben  Species  gehörig;    die  Krystalle   des 
M«ioifth.    ]j^esoliths  seien  nur  stets  aus  mehreren  Individuen  zusam- 
mengesetzt.   Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Verwachsung 
stattfindet,   hat  er  nicht  bestimmt. 

Heddle  (4)  betrachtet  den  Mesolith  als  eine  vom 
Skolezit  verschiedene  Species.  Er  fand  I  in  weifsen  fanen 
verschlungenen  Krystallen  von  Talisker  auf  Skye ,  II  in 
weifsen  zarten   federigen   Aggregaten  von   Storr  daselbst, 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  183.  Es  analysirten  noch  :  Alpern 
Thon  (s.  g.  Forcellanerde)  Ton  Pöltschach  in  Oesterreich  (Jahrb.  d.  k.  k. 
geol.  Reiobsanstalt,  1857,  152),  C.  v.  Hauer  fenerfesten  Thon  ron 
Blansko  in  Mähren  (daselbst,  154)  nnd  von  Fnnfkirchen  in  Ungarn  (da- 
selbst, 762),  Streng  (ans  d.  berg-  u.  bfittenm.  Zeit  1857,  Nr.  24  in 
Dtngl.  pol.  J.  CXLYI,  235)  Thon  von  Goslar.  —  (2)  In  der  S.  652 
aogef.  Abhandl.  —  (3)  In  der  S.  652  angef.  Abhandl.  Vgl.  Jahresber. 
£.  1853,  819  f.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  Xm,  53  (vgl.  148);  Chem.  Centr. 
1857,  630.  Das  auf  Antrimolith  Bezügliche  PhU.  Mag.  [4]  XHI,  148; 
Chem.  Centr.  1857,  680. 
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III  in  gelblichweifBen  strahligen,  zu  natrolithähnlichen 
Massen  verwachsenen  Erystallen  (an  welchen  Oreg  Pris- 
menwinkel  von  91  und  89^  mafs)  von  Eilmore  daselbst,  I V 
in  federigen  Krystallen  ans  der  Höhle  von  Naisöe  (Faröe), 
Fin  Thomson 's  Antrimolith,  welchen  Heddle  hiemach  ^^Jii^* 
als  mit  Mesolith  identisch  betrachtet  (1)  : 

SiOs  AlsO,           CaO  NaO  HO  Summe 

i    46,714  26,617           9,078  6,389  12,881  100,629 

11    46,724  26,698           8,902  5,404  12,925  100,653 

///    46,26  26,48  10,00  4,98  13,04  100,76 

IV    46,80  26,46            9,08  5,14  12,28            99,76 

(47,072  26,228  9,885  4,886         12,287         100,308 

V  \  45,98  26,18  10,78  4,54  13,00  100,48 

(46,18  26,48  ?  ?  14,20 

Den  als  Mesol  bezeichneten  Zeolith  nennt  Heddle  "".tT"*"*^- 
Faröelith  und  betrachtet  ihn  als  eine  besondere  Species, 
Er  konunt  stets  in  eingewachsenen  oder  freien  rundlichen 
Massen  von  bläulicher  Farbe,  strahliger  Structur  (2)  und 
Perlmutterglanz  vor,  zusammen  mit  Mesolith  (letzterer  sitzt 
wohl  auf  dem  Faröelith ,  aber  nie  zwischen  diesem  und 
dem  Gestein).  Heddle  anaijsirte  /  Faröelith  von  Storr 
auf  Skye,  II  aus  der  Gegend  von  Portree  daselbst,  III 
von  Uig  daselbst  : 

SiO, 

I    41,32 
II    41,20 

"'  l  43,21 

Heddle  giebt  diesen  Zeolithen  folgende  Formeln,  zu- 
sammengestellt mit  denen  nahe  verwandter  Mineralien  : 


A1,0, 

CaO 

NaO 

HO 

Snmme 

28,44 

11,54 

5,77 

13,26 

100,33 

30,00 

11,40 

4,38 

13,20 

100,18 

29,30 

9,82 

5,33 

12.40 

100,02 

29,03 

10,85 

5,16 

12,46 

100,21 

(1)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1850,  734.  —  (2)  Wie  Heddle  spftter  (Phil. 
Mag.  [4]  XY,  28)  mittheilte,  teigen  die  rondlioben  Masaen  von  Faröelith 
manchmal  bestimmbare  Kryatalle,  rectangnlllre  Prismen  (zwei  Flftohen  a 
sind  perlmutterglftosend,  swei  6  glaagl&nzend).  mit  der  geraden  Endfläche. 
Behr  vollkommen  sind  die  Krystalle  spaltbar  in  Richtang  von  <f,  voll- 
kommen auch  in  Richtung  von  6,  unvollkommen  in  Richtung  eines  rhom- 
bischen Prisma's,  dessen  Flüchen  zu  a  unter  116^0^  geneigt  sind. 

43» 


LaamontltT 
HypoiUlblt  7 
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Natrolith  NaO,  SiOg  +       AlAi  8iO,   +  2H0 

Fargit  (1)  (2  NaO,  CaO),  S  ßiO,  +  3  (A1,0„  ßiO»)  +  7H0 

Fardelith  (NaO,  2  CaO),  2  SiO,  +  8  (Al^Oa,  SiO,)  +  8H0 

Mesolith  (NaO,  2  CaO),  8 SiO,  +  8  (Al^Os,  SiOg)  +  8H0 

Skolezit  CaO,  SiO.  +       Al^Og,  SiO,   +  ZEO 

wonach  cler[^  Mesolith  aus  2  At  Skolezit  und  1  At  Natro- 
h*th  bestünde. 
LiKit.  Uigif;  nennt  Heddle  (2)  ein  als  nea  betrachtetes,  mit 

Faröelith  und  Analcim  in  dem  Mandelgestein  bei  Uig  auf 
Skye  in  garbenförmigen  Platten  vorkommendes,  dem  Aus- 
sehen nach  zwischen  Faröelith  und  Gyrolith  stehendes  Mi- 
neral von  weifser  oder  schwach  gelblicher  Farbe,  Perlglanz, 
Härte  6,5,  sp.  6.  2,284;  es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  leicht 
und  ruhig  zu  einem  undurchsichtigen  aber  nicht  schaumi- 
gen Email,  und  ergab  : 

45,98  SiOg;  21,98  Al^O,;  16,15  CaO;  4,7  NaO;  11,25  HO. 

Ein  zeolithartiges  Mineral  von  der  Insel  Skye,  welches 
J.  W.  Mall  et  analjsirte,  war  von  Heddle  als  verwitter- 
ter Laumontit  betrachtet  worden  (3).  S.  Hau gh ton  (4) 
hat  ein  in  den  äufseren  Eigenschaften  mit  diesem  Mineral 
übereinstimmendes  von  demselben  Fundort  untersucht  und 
darin  gefunden  : 
SiOs  AlgOg  CaO  MgO  EO  NaO  HO  Bmm 
52,40        17,98        9,97         0,86        0,08        1,40       17,88        99,97 

wonach  er  dasselbe  för  identisch  mit  Beudant's  Hypostil- 
bit  erklärt. 
Biiibii.  In  schönen   Stilbitkrystallen   aus   dem   Nerbudda-Tbal 

in  Hindostan  fand  Haughton  : 

SiO,        AlgOs        CaO        MgO        KO        NaO        HO        Summe 
56,59       15,85         5,88         0,82         0,89         1,45       17,48        98,46 


(1)  Die  Bezeichnnng  Fargü  und  die  oben  angegebene  Formel  nimmt 
Heddle  jetzt  für  den  Ton  ihm  fr&ber  (Jahreeber.  f.  1856,  861)  nnttf- 
sQchten  nnd  als  identisch  mit  Natrolith  betrachteten  b.  g.  Qalaetit  roo 
Glenfarg  in  Fifeshire  an.  —  (2)  Aus  d.  New  Edinb.  Phü.  Jonm.  [2]  IV, 
162  in  Sin.  Am.  J.  [2]  XXV,  414.  -  (8)  Jahresber.  f.  1856,  J»62  f.  - 
(4)  PhU.  Mag.  [4]  XHI,  509;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  188;  Obern.  Ceatr. 
1857,  681. 


Wasserhaltige  Silicate  mit  Basen  B,Os  und  RO.  Q77 

Bukeisen  (1)  untersuchte  den  Desmin,  welcher  auf 
der  Seisser  Alpe  an  der  Pufler  Lahn  neben  Chabasit  und 
Anaicim  im  Melaphyr  vorkommt,  kleine  halbkugelige 
Massen  von  concentrisch-strahliger  Textur  bildet,  grünlich- 
weifs,  stark  glasglänzend  ^  durchscheinend  bis  durchsichtig 
ist,  die  Härte  3,5  und  das  sp.  6.  2,0  hat    Er  fand  darin : 

62,84  SiO,;  16,80  A],Oa;  11,79  CaO;  17,16  HO  <Samme  98,09). 

C.   A.  Kurl bäum  fand,  wie  F.  A.  Gent h  (2)  mit-  *^*'"'"* 
theilt,  in  Epistilbit  von  Island  : 

SiOs        AIsOs        FesOs        CaO        NaO        KO        HO        Samme 
58,74        17,10  0,12  7,81         2,06        0,19       14,21        100,28. 

Descloizeaux  (3)  fand   es   durch  die  Identität    der (B":^|;;;*|i\j. 
optischen  Eigenschaften  des  Heulandits  und  des  Beaumon- 
tits  bestätigt,   dafs  beide  Mineralien  derselben  Species  zu- 
zurechnen sind. 

A.  K  Nordenskiöld  (4)  theilte  mit,  dafs  Thoreid  <^»«7"'- 
ein  in  losen  Steinen  am  Strande  von  Yli  Eitkajärvi  in 
Finnland  gefundenes  Mineral  als  Gongylit  benannt  hat 
Dasselbe  ist  undeutlich  krystallisirt ,  zeigt  nach  zwei  Rieh* 
tungen  ziemlich  deutliche  Spaltbarkeit,  ist  wachsartig  glän- 
zend, an  den  Kanten  schwach  durchscheinend,  gelb  oder 
gelbbraun,  zeigt  weifsen  Strich,  muscheligen  oder  splitte- 
rigen Bruch,  das  sp.  G.  2,7,  die  Härte  4  bis  5;  es  giebt 
vor  dem  Löthrohr  Wasser  aus  und  schmilzt  bei  stärkerer 
Hitze  zu  blasigem  Glase.  Nach  Thoreid  wäre  das 
Mineral  2  (3  [MgO,  KO],  2  SiOs)  +  6  (AI2O3,  2  SiO«) 
4-  9  HO;  Nordenskiöld  glaubt,  es  lasse  sich  dafür  die 
Formel  2  (RO,  SiOa)  +  2  RaOs,  3  SiO»  +  3  HO  an- 
nehmen. 

Als  zwei  andere  neue,  von  N.  Nordenskiöld  unter-   Heoiokü. 
schiedene  wasserhaltige  Silicate  werden  Neotokit  und  Ella- 


0)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIV,  286;  Cbem.  Centr.  1857,  709.  — 
(3)  Sill  Am.  J.  [3]  XXID,  431 ;  J.  pr.  Cbem.  LXXIH,  306.  —  (8)  In 
der  8.  663  angef.  Abhandl.  —  (4)  Am  B.  668  angef.  Ort 
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git  genannt.  Der  Neotokit  wird  beschrieben  als  amorph, 
glasartig  glänzend,  undurchsichtig  oder  schwach  an  den 
Kanten  durchscheinend,  schwarz  oder  schwarzbraun,  mit 
braunem  Strich,  ebenem  oder  flachmuscheligem  Brach, 
sp.  G.  2,7  bis  2,8,  Härte  3,5  bis  4,0;  vor  dem  Lothrohr 
giebt  er  Wasser  aus ,  bekommt  Risse ,  schmilzt  aber  nicht ; 
seine  Zusammensetzung  sei  MgO  >  SiOs  +  ^  (  [^^^si 
MnjOs],  SiOs)  +  8  HO.  Er  fand  sich  nur  in  der  Nähe 
von  Gäsböle  im  Sjundea-Kirchspiel  in  Finnland.  —  Der 
BUagit.  Ellagit  habe  vermuthlich  monoklinometrische  Krystallform ; 
er  findet  sich  an  einer  einzigen  Stelle  auf  Aland  in  krystal- 
linischen  Massen  mit  zwei  sich  etwa  unter  90^  schneiden- 
den Spaltungsrichtungen,  ist  auf  den  Spaltungsflächen 
schwach  perlmutterartig  glänzend,  undurchsichtig  oder  an 
den  Kanten  wenig  durchscheinend,  gelb,  gelbbraun,  in  das 
Gelblichrothe,  der  Strich  weifs,  der  Bruch  uneben,  die 
Härte  2,5  bis  3.  Vor  dem  Lothrohr  giebt  das  Mineral 
Wasser  aus  und  schmilzt  bei  stärkerer  Hitze  zu  weifsem 
Email ;  die  Zusammensetzung  sei  3  CaÜ,  4  SiOs  +  ^  (A.^«Os> 
SiOs)  +  12  HO. 
siiioste  Gilm  (1)  untersuchte  Ä  schaligen  Serpentin  (Antigo- 

HydTaton.  j-jt ?)  vou  Wiudisch-Matrei  im  Kaiser  Thale  in  Tyrol  (das 
Berpantm.  jyjj^^j.^j  j^Q^j^jt  krummschalig  abgesondert  vor,  ist  auf  den 
Absonderungsflächen  stark  glasglänzend ,  auf  dem  Qner- 
bruch  matt,  dunkel-lauchgrün  bis  hellgrün,  von  Härte  3,5 
und  sp.  G.  2,593),  J9  asbestartigen  Serpentin  (Metaxit)  von 
Pregratten  in  Tyrol  (das  Mineral  ist  verworren  feinfas^ig, 
grünlichweifs,  dickschalig  und  dann  im  Querbrucb  deutlich 
faserig,  von  Härte  2  und  sp.  G.  2,564)  : 

Ä  :    42,42  SiO,;  88,06  MgO;  6,71  FeOj  0,66  AlgOsJ  12,91  HO  (Bumme    99,74) 
B  :     42,19      „        88,71       n       6,98      »       0,62       n        12,64     •     (      n'       100,04). 

Anugorit.  G,  X  Brush  (2)  fand  in,  von   Krantz   erhaltenem 

Antigorit  : 


(1)  Wien.  Aoad.  Bcr.  XXIV,  287;    Chem.   Centr.   1867,    710.     — 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  128. 


Bilioat«  mit  Hydraten.  ^79 

BiOs        FeO        MgO        NiO,  Gr,Os        AUO.        HO 
41,68        7,33        86,80  Spar  3,60         12,67, 

und  betrachtet  hiernach  denselben  als  eine  schieferige  Va- 
rietät von  Serpentin. 

Vorhauserit  nennt  Eenngott  (1)  ein  auf  dem  Mon-  vorh»aierit. 
zonigebirge  im  Fleimser  Thale  in  Tyrol  an  der  Berührnngs- 
fiäche  des  Syenits  mit  dem  Kalk  vorkommendes  Mineral. 
Dieses  ist  amorph»  derb  and  eingesprengt;  hat  muscheligen 
bis  unebenen  Bruch;  ist  dunkelbraun  bis  bräunlich-  oder 
griinlichschwarz»  glänzend  bis  wenig  glänzend  (wachsartig, 
zum  Theil  in  Glasglanz  geneigt) ,  durchscheinend  an  den 
Kanten,  von  hellbräunlichgelbem  bis  rostbraunem  Strich, 
spröde,  von  Härte  3,5,  sp.  6.  2,45.  Vor  dem  Löthrohr  ist 
es  unschmelzbar,  wird  es  graulich weifs  und  mürbe;  fein  ge^ 
pulvert  wird  es  durch  concentrirte  Salzsäure  und  Schwe- 
felsäure vollständig  zersetzt.    O  eil  ach  er  fand  darin  : 

BiOs        MgO        FeO        MnO        HO        X*)       Summe 

41,31        89,34        1,73         0,80        16,16      0,96         99,59. 
*)  Phosphors.  Kalk  nnd  Chlore&lcinm. 

Kenngott   giebt  hiernach    die   Formel   MgO;   SiOs 
+  MgO,  2  HO  =  2  MgO,  SiOa  +  2  HO. 

C.  V.  Hauer  (2)   fand  in   Grünerde    von  Kaaden   in  or«nerde. 
Böhmen,   einer   compacten  plastischen  Masse  von  schöner 
grüner  Farbe  : 

SiO.       AltOs        FeO        GaO        MgO        KO        CO,n.HO 
41,0  8,0  38,4         8,3  3,8  8,0  19,8. 

Nach  Descloizeaux  (3)   ist  der  Pennin  optisch  ein-    cjj|jj**- 
axig,   doch   in   verschiedenen  Varietäten   in   verschiedener  flf"°",^; 
Weise.     Durchsichtige  kleine  Krystalle  wie  die  Mehrzahl 
der  bläulichen  und  bläulichgrünen  Tafeln  von  Zermatt  oder 
aus  Tyrol  und  die  Krystalle  mit  triangulärer  Basis  aus  dem 
Binnenthale  sind  negativ;  die  grünlichen  Krystalle  von  Zer- 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  BeichsansUlt  1857,  868.  —  (3)  Jahrb. 
d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt,  VII.  Jahrg.,  4.  Hft.,  845.  —  (8)  In  der 
S.  653  angef.  Abband!.;  im  Anas.  SiU.  Am.  J.  [3]  XXV,  404. 
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rinnin,  ™^^^  ^^^  namentlich  die  von  Ala  sind  hingegen  optisch- 
KifnoÄ.  positiv  und  von  der  letzteren  Localität  verhalten  sich  ein- 
^bVi^r'  zelne  Krystalltafeln  optisch-nentral.  An  den  positiTen 
Krystallen  von  Zermatt  und  Ala,  R .  OR,  fand  Descloi- 
zeaux  R  :  R  =  66<^28',  R  :  OR  =  103045',  an  negativen 
von  Zermatt  R  :  R  =  63^15',  R  :  OR  =  lOO^SC  (er  be- 
trachtet die  Winkelunterschiede  als  möglicherweise  nur  zu- 
fallige, da  die  Flächen  der  letzteren  Erystalle  genauere 
Messung  nicht  zuliefsen).  Leuchtenbergit  ist  positiv*ein- 
axig  und  stellt  sich  zu  .dem  positiven  Pennin.  —  Zum 
Klinochlor,  als  optisch-zweiaxig  (der  Winkel  der  Axen  ist 
bei  Elrystallen  von  verschiedenem  Fundort  sehr  wechselod, 
30  bis  86^)  mit  positiver  Mittellinie»  stellt  Descloi- 
zeaux  den  Chlorit  von  Pfitsch,  Pfunders  und  ans  dem 
Zillerthal,  von  Taberg  (Tabergit)  und  Marienberg.  An 
Chlorit  von  Traversella  fand  Descloizeaux  das  Cen- 
trum  durchsichtig,  schwarzgrün,  zweiaxig  mit  n^tiver 
Mittellinie,  den  Rand  hellgrün,  durchscheinend,  zweiaxig 
(die  zwei  Axen  machen  einen  sehr  spitzen  Winkel)  mit 
positiver  Mittellinie.  Aehnliche  Verwachsungen  optisch 
verschiedener  Substanzen  finden  sich  in  einem  cbloritartigeo 
Mineral  von  Taberg.  Ein  solches  Mineral  von  Brosso  in 
Piemont,  welches  grofse  gleichförmig  grüne  sechseckige 
Tafeln  zeigt,  zweiaxig  mit  einem  sehr  kleinen  Winkel  der 
optischen  Axen  und  negativer  Mittellinie  ist^  fand  Damoar 
zusammengesetzt  : 

83,67  SiOa*);  20,37  AlgOaj  29,49  MgO;  6,37  PeO;  10,10  HO. 
*)  Auf  der  Differens. 

Am  Ripidolith  ist  die  Doppelbrechung  nur  schwacli, 
die  optischen  Axen  machen  einen  Winkel  von  etwa  20**, 
die  Mittellinie  ist  positiv.  —  Descloizeaux  ist  der  An- 
sicht, die  verschiedenen  chloritartigen- Mineralien  können; 
mindestens  gröfstentheils ,  in  drei,  als  Pennin,  Klinocblor 
und  Ripidolith  zu  bezeichnende  Abtheilungen  gebracht 
werden. 


Bilicflte  mit  Flaoriden  o.  SulfAten,  ggj 


Chlorltofd. 


Kokscharow  (1)   hat   eine    Zusammenstellung    der 
über  den  Cbloritoid  erschienenen  Untersuchungen  gegeben. 

Kokscharow  (2)  machte  Mitlheilungen  über  Topase ^®*y[;*\ 
(von    Nertschinsk)   mit  gekrümmten   Flächen,  ferner  über*'?.°;„*"*" 
eine    von    Kotschubey    beobachtete    Topascombination    ''"*"*"• 
ooP  .  ooP2  .  OP  (vom   Flusse   Urulga,   gleichfalls  in   der 
Gegend  von  Nertschinsk). 

Nordenskiöld  (3)  giebt  nach  der  Untersuchung  «^•«f«*«*»- 
einer  Sendung  Lasursteine  aus  der  Gegend  des  Baikalsee's 
an,  dafs  die  blaue  Farbe  dieses  Minerals  selten  natürlich;  mei- 
stens durch  künstliche  Erhitzung  hervorgebracht  sei.  Die 
Erystalle,  ooOcx>  und  ooO,  sitzen  mit  einem  feldspathartigen 
Mineral  und  Schwefelkies  in  Kalkstein  (4) ;  sie  waren 
theil weise  farblos,  stellenweise  grün,  blau,  violett,  helkoth. 


(1)  Materialien  znr  Min.  Roftlands  II,  857.  —  (2)  Matei.  snr  Min. 
Bnfslanda  II,  344.  —  (3)  Im  Ansz.  aus  d.  Bull.  nat.  Mobood  1867,  I, 
213  in  d.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  X,  522.  —  (4)  Als  mit  dem  Lasur- 
stein vorkommende  oder  verwachsene  Mineralien  nennt  Nordenskiöld  : 
Ein  in  regelmlUsigen  4-  und  Sseitigen,  wahrscheinlich  dem  quadratischen 
System  angehörenden  Prismen,  auch  derh  im  s.  g.  Lasnr-Feldspath  ein- 
gewachsen  vorkommendes,  als  Parahgii  bezeichnetes  Mineral,  welches 
keine  Spaltnngsrichtang  zeigt,  die  Harte  7  bis  7,5,  das  sp.  G.  2,665  hat, 
weifs,  stellenweifs  blau  oder  rothblau,  an  den  Kanten  durchscheinend 
ist,  in  der  änfseren  Flamme  gegläht  gelb  wird,  in  der  inneren  Flamme 
leicht  mit  Blasenwerfen  zu  farblosem  Glase  schmilzt,  und  bei  Thoreld's 
Analyse  44,95  pG.  SiOg,  26,89  AlsOs,  14,44  CaO,  10,86  NaO,  1,01  GaO, 
Spuren  von  Manganoxydul  und  1,85  Gluhverlust  ergab.  Ein  nur  kry- 
stallisirt  oder  krystallinisch  vorkommendes,  als  Kokscharomt  bezeichnetes 
Mineral,  mit  zwei  sehr  deutlichen,  unter  124^  geneigten  Spaltnngsrich- 
tnngen,  von  Härte  5  bis  5,5,  theils  farblos  und  stark  glänzend,  tbeils 
braun  und  weniger  glänzend,  welches  beim  Erhitzen  dunkel  wird  und 
dann  leicht  zu  weifsem  halbdurchsichtigem  Glase  schmilzt.  (Dieses 
Mineral  ist,  wie  auch  die  folgenden,  noch  nicht  analysirt.)  Liuvr-Äpaiüf 
ein  aus  Kieselsäure,  Phosphorsänre,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  be- 
stehendes, in  hexagonalen  Prismen  krystallisirendes  himmelblaues  Mineral, 
von  Härte  5,  bei  starker  Hitze  unter  Entfärbung  schmelzend,  vor  dem 
Löthrohr  sich  wie  Apatit  verhaltend.  Latur-Feldspaik,  ein  nicht  kry- 
staUisirtes,  aber  Feldspathdorchgttnge  zeigendes,  im  Bruch  mattes  Mineral 
von  Härte  6,  sp.  G.  2,597,  schwer  schmelsbar  zu  halbdurchsichtiger  Masse. 


682 


Mineralogi«. 


TftünKte ; 
Tantalat«  ; 
Molybdate; 

Vanadste. 

Perowaklt. 


TanUlit. 


von  frischerem  und  glänzenderem  Aeufseren  wie  dfe  Lasur- 
steine aas  der  Bacharei»  deren  hochblaue  Färbung  und 
mattes  Aussehen  sie  aber  durch  Erhitzen  annahmen. 

Seneca  (1)  fand  für  Perowskit  von  Schelingen  am 
Kaiserstuhl  in  Eaden  —  kleine  glänzende  eisenschwarze 
Würfel  mit  deutlicher  Spaltbarkeit  parallel  den  Würfel- 
flächen, Härte  5,5,  sp.  6.  4,02  —  in  zwei  Analysen  die 
Zusammensetzung  : 

68,95  TiOj    S5,69  CaO    6,28  FeO   (Summe  100,87) 
59,80     „        85,94     »       5,99     »      (     ,        101,28) 

entsprechend  der  Formel  (CaO,  FeO),  Ti02. 

A.  £.  Nordenskiöld  (2)  hat  die  Tantalite  von 
Skogböle  in  Eimito  und  von  Härkäsaari  in  Tammela  (in 
Finnland)  untersucht  und  gefunden,  dafs  sie  in  zwei  Spe- 
cies  zu  unterscheiden  sind.  Die  eine,  welcher  er  die  Be- 
zeichnung Tantalit  läfst  (sie  ist  auch  als  Tantalit  mit  zimmt- 
braunem  Pulver  oder  als  Skogbölit  oder  Tammela-Tantalit 
bezeichnet  worden)  kommt  an  den  beiden  genannten  Loca- 
litäten  vor*  Das  Mineral  ist  schwach  metallglänzend,  un- 
durchsichtig, schwarz,  von  schwarzbraunem  bis  zimmtbrau- 
nem  Pulver,  meistens  unebenem  Bruch,  dem  sp.  6.  7,8  bis 
8,0  (angefressene,  wahrscheinlich  veränderte  Erystalle  er- 
gaben 7,3  bis  7^4),  Härte  6,0  bis  6,5.  Es  krystallisirt 
rhombisch,  mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Haupt- 
axe  =  1  :  0,8170  :  0,6517;  die  Krystalle  sind  gewöhnlich 
begrenzt  von  P  und  (»PVsJ  untergeordnet  kommen  vor 
coPoo  .  ooPoo  .  !*  Vs  .  P  V»  •  1^00  .  VePc»  und  3Poo  (es  ist 
nach  N.  Nordenskiöld  P  :  P  in  den  Seitenkanten  = 
9P44',  in  den  Endkanten  =  1264'  und  112<^32');  sehr 
gewöhnlich  sind  Zwillingskrystalle ,  mit  ooPoo  als  Zusam- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV,  871;  Chem.  Centr.  1858,  286;  J.  pr. 
Chem.  LXXIII,  606.  —  (2)  Acta  soc.  Fennioae  Y,  163;  Pogg.  Ann.  CI, 
625.  Nach  Hermann  (J.  pr.  Chem.  LXX,  205)  enthält  der  Tantalit 
Ton  Kimito  78,07  pO.  Tantalsftnre,  11,02  niobige  Sftare,  10,08  EUenoxyd, 
8,83  Eitenozjdnl,  1,82  Manganoxydul,  0,70  Zinnozyd  (Samme  99,70). 


Titanate;  TantaUte;  Molybdate;  Vanadate.  Qg^ 

mensetznngsflSche*  Vor  dem  Löthrohr  verhält  sich  dieses 
Mineral  wie  das  folgende,  ausgenommen  dals  es  die  Zinn- 
and  Manganreaction  nur  sehr  schwach  zeigt.  Nach  N er- 
den skiöld  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
2  FeO,  ö  TaO,;  er  fand  darin  : 

TaO]        SnO,        Cn6        FeO        BInO        CaO        Samme 
84,44         1,26         0,14       18,41        0,96         0,15        100,86. 

Die  andere  Mineralspecies ,  welche  A.  E.  Norden-  i«»««»!»- 
skiöld  Ixiolith  nennt  (N.  Nordenskiöld  hatte  sie  Kimito- 
Tantalit  genannt),  ist  nur,  zusammen  mit  der  vorhergehen- 
den, bei  Skogböle  gefunden  wurden.  Der  Iziolith  ist 
schwach  metallglänzend ,  schwarzgrau  bis  stahlgrau ,  von 
braunem  Pulver,  flachmuscheligem,  zuweilen  fast  unebenem 
Bruch,  dem  sp.  G.  7,0  bis  7,1  (in  reinen  Stücken),  der 
Härte  6,0  bis  6,5.  Auch  er  krystallisirt  rhombisch,  mit 
dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1 :  0,5508 : 
1,2460;  *die  Krystalle  zeigen  gewöhnlich  vorherrschend 
OP  .  ooPoo.  (xPoOf  untergeordnet  P  .cx>P  .f^oo.  SPoound 
Vsl^oo  (  es  ist  P  :  P  in  den  Seitenkanten  =  137^40',  in 
den  Endkanten  =  95V  und  70^28';  ooP:ooP  =  122^9'); 
Zwillingskrystalle  sind  häufig,  mit  VsPoo  als  Zusammen- 
setzungsfläche. Vor  dem  Löthrohr  verändert  sich  der  Ixio« 
lith  in  der  Zange  nicht;  er  löst  sich  leicht  in  Borax  und 
Phosphorsalz  mit  Eisen-  und  Manganreaction;  er  giebt  mit 
Soda  auf  Kohle  reducirt  reichliche  Füttern  von  Zinn.  Seine 
Znsammensetzung  ist  noch  nicht  genauer  bekannt;  Nor- 
denskiöld vermuthet,  sie  möge  durch  2  (FeO  -f-  MnO) 
-|-  5  (5  Ta02  +  SnOa)  ausgedrückt  sein. 

Die  von  Kenngott   behauptete  Identität  des   Tyrits     Tyrf*- 
mit  dem  Fergusonit  (1)  wird  von  D.  Forbes  (2)   bezwei- 
felt. Dieser  giebt  jetzt,  zu  seiner  früheren  Analyse  (3)  des  Ty- 
rits von  Hampemyr  auf  Tromöe,  noch  eine  des  Tyrits  von 
Helle  l^ei  Naeskül  in  der  Gegend  von  Arendal  : 


(1)  Vgl.  JAhresber.  f.  1865,  962  f.   -   (2)  Phil.  Mag.  [4]  XIU,  91. 
(8)  Jahresber.  f.  1855,  96S. 
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Tyrit.      TaO,    YO    C»0   CeO  LaO  FeO   ÜO    BnO«   Al«Oa  ZrO  HO   fiamme 

44,48  27,88  1,68    5,68    1,47     2,11  5,99  Spni     8,55     2,78  4,66    100,18. 

Die  Eiystalle  von  Helle  sind  stets  auf  schwarzem 
Glimmer  spiefsförmig  aufgewachsen,  mit  so  undeutlichen 
Flächen,  dafs  eine  krystallographische  Bestimmung  nicht 
möglich  war;  sie  scheinen  dem  quadratischen  System 
anzugehören,  zeigen  in  Einer  Richtung  deutliche,  in  zwei 
Richtungen  spurenweise  Spaltbarkeit ,  die  Härte  6,5 ,  das 
sp.  G.  5,13  bis  5,36 ,  graubraune  bis  nelkenbraune  Farbe, 
gelblichbraunen  Strich,  Harzglanz,  dem  Metallglanz  sich 
nähernd.  Forbes  hebt,  als  den  Tjrit  von  dem  Fergusonit 
unterscheidend,  namentlich  das  geringere  sp.  G.  des  erste-» 
ren  hervor  und  die  verschiedene  Zusammensetzung,  nach 
Hartwall's  (1)  Analyse  des  Fergusonits,  und  dafs  dieser 
kein  Wasser  enthält. 

« 

Adeiphoiit  Als  Adelpholit  hat,  wie  A.  E.  Nordenskiöld(2)  mit- 

theilt, N.  Nordenskiöld  ein  zu  Rajamaki  und  LaurinmSki 
bei  Torro  im  Tammela^Kirchspiel  in  Finnland  gefundenes 
Mineral  bezeichnet.  Dieses  kommt  mit  Beryll  und  kleinen 
Tantalitkrystallen  in  Feldspath  eingesprengt  vor,  krystallisirt 
quadratisch  (Näheres  über  die  Form  ist  nicht  angegeben), 
ist  braungelb,  vom  Braunen  bis  ins  Schwarze,  fettglänzend, 
an  den  Kanten  durchscheinend ,  zeigt  weifsen  oder  wei&- 
lichgelben  Strich,  muscheligen  Bruch,  die  Härte  3,5  bis 
4,5 ,  das  sp.  G.  3,8 ;  es  sei  wahrscheinlich  niobs.  und 
tantals.  Eisen-  und  Manganoxyd  (oder  Oxydul),  mit  9,7  pG. 
Wasser. 

Damour  und  Descioizeaux  (3)  fanden  an  kleinen 
gelblichgrünen  durchsichtigen  Ejrystallen  von  Bleigelb  aus 
dem  Gold  und  Platin  fuhrenden  Sande  von  Antioquia 
die  quadratische  Combination  Poo.  VaPoo.  OP  .  P  und  die 
Winkel  0?  :  Poo  =  122^32',  OP  :  V2P00  =  142^  Poo  : 


Bieigelb. 


(1)   Vgl.  Runmebbergs   Handwörterb.  d.  ehem.  Min.  I,   236.    — 
(2)  Am  8.  668  angef.  Ort.  —  (3)  In  der  S.  654  angef.  Abhandl. 
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VjPoo  =  leo^lO',  Poo :  Poo  in  den  Seitenkanten  =  llö^Ky, 
OP:P  =  II402O',  P  :  P  in   den  Seitenkanten  =  131^40'. 

Bergemann  (1)  fand  in  dem  Aräoxen  (2)  von  Dahn   ^'*«"°- 
im  Lanterthale  in  Rhein-Bayern  : 

PbO        ZnO        A8O5        VOs        Al^Os,  Fe,Os*)        Summe 

62,65       18»n       10,62       16,81  1,84  99,38, 

*)  Mit  Spuren  von  Phospfaorafiure. 

wonach  der  Aräoxen  eine  Verbindung  von  drittel-vanadins. 
Bleioxjd  mit  arsens.  Zinkoxyd  bilden  würde. 

Brnsh  (3)  theilt  mit,  dafs  nach  Erantz  Aräoxen  i>«ciie»it. 
und  Dechenit  (4)  ein  und  dasselbe  Mineral,  auch  von  der- 
selben Localität  sind,  und  dafs  er  selbst  in  von  Erantz 
erhaltenem  Dechenit  einen  beträchtlichen  Zinkgehalt  gefun- 
den. Auch  im  Eusynchit  (5)  fand  Brush  einen  Zink- 
gehalt. 

Ein  bei  Steamboat,  ehester  Gotmty  in  Pennsylvanien,  Phoipb.ta; 
vorkommender  Wawellit  zeigt  nach  GentU  (6)  rhombische, ^w^w^im.'' 
manchmal  sternförmig  gruppirte  Erystalle  (Dana  fand  ein 
Prisma  von  123  bis  124^),  gewöhnlich  aber  stalactitenförmige 
oder   traubige    Massen  als   Ueberzug   auf  Brauneisenstein. 
Der  stalactitenförmige  Wawellit  ergab  : 

84,68  POa;  36,67  Al^Oa;  28,29  HO, 

nebst  0,22  beigemengtem  Brauneisenstein  und  Spuren  von 
Fluor  (Summe  99,86),  entsprechend  der  Formel  SAlgOs, 
2PO5  +  12H0. 

O.  E.  F.  6  er  lach  (7)   fand  in   dem  Triphyllin   aus  Tripbyuiu. 
dem  Granit  von  Bodenmais  : 

PO0      FeO        MnO        CaO      MgO      KO        NaO        LiO     Samme 
40,82    86,64        9,06         0,68       1,97      0,86       2,61         6,84       98,16. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  RO  und  POs 
ist  =  3,4  :  ö,  dem  von  Rammeisberg  (8)  angenomme- 
nen 3,5  :  5  sehr  nah^s  kommend. 


(1)  Jahrb.  Min.  1867,  897.   —   (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  768.  — 
(8)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  116.     —    (4)  Jahresber.   f.    1860,   762.     — 

(6)  Jabresben  f.  1866,    964.     —     (6)  Sil!.  Am.  J.  [2]  XXIII,  428.     — 

(7)  ZeitBcbr.  f.  d.  ges.  Naturwissenscb.  IX,  149.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862, 889. 
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fhoiphorit.  \^^  Mayer  (1)  untersuchte  den  Phosphorit  von  Am- 
bergy  welcher  hier  im  Jurakalk  nesterweise  in  nierenförmi- 
gen  stalactitischen  Massen  mit  strahlig  -  faseriger  Textur 
vorkommt;  er  ist  gelblichweifs ,  leicht  zerreiblich.  Reine 
weifse  Stücke  ergaben  : 

FegOs      CaO      MgO      NaO      KO      FO5      GO^      Fl      X*)     Summe 
0,90       52,21      0,09       0,27      0,89    89,57     2,78    1,90    1,96      100,07. 

*)  Bergart  und  Eieselsäare. 

In  diesem  Phosphorit  fand  Mayer  auch  einen  Jod- 
gehalt. Reinsch  (2)  glaubt  nach  seinen  Versuchen»  dafs 
dieser  Jodgehalt  nur  einzelnen  Stücken  dieses  Minerals, 
anderen  nicht  zukomme. 

Ueber  das  natürliche  Vorkommen  von  phosphors.  Kjsik 
vgl.  auch  S.  633. 
Ttterap^th.  Wic  im  Jahresbcr.  f.  1853,  S.  841  angegeben  wurde, 

nMdit.)  hatte  Damour  ein  als  wasserhaltig  betrachtetes  Phosphat 
der  Yttererde,  welches  im  diamantführenden  Sande  aus 
Bahia  gefunden  wurde,  als  Castelnaudit  bezeichnet.  Es 
wurde  damals  schon  erinnert,  dafs  der  Wassergehalt  viel- 
leicht unwesentlich  ist;  dafs  er  dies  ist  und  bei  der  frühe- 
ren Untersuchung  auf  der  Beimengung  von  Diaspor  beruhte, 
hat  nun  Damour  (3)  selbst  angegeben;  für  eine  quan- 
titative Analyse  reichte  das  vorhandene  Material  nicht.  — 
Ein  früher  für  kieseis.  Yttererde  gehaltenes,  gleichfalls  in 
jenem  Sande  vorkommendes  Mineral  erkannte  er  nun  auch 
als  phosphors.  Yttererde.  Dieses  Mineral  bUdet  zimmt- 
braune  undurchsichtige  abgerundete  Körner ,  manchmal 
quadratische  Pyramiden,  von  4,39  sp.  6.,  ritzt  Glas  schwach, 
löst  sich  vor  dem  Löthrohr  in  Phosphorsalz  nur  schwierig; 
es  ergab  : 

81,64  PO5;  60,40  YO ;  7,40  TiO»  u.  ZrO ;  1,20  ügOg u.  FcjOj (Summe  100,64). 

(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  Gl,  281 ;  J.  pr.  Chem.  LXX,  501 ;  Dingl.  pol. 
J.  CXLIV,  399;  Chem.  Gentr.  1857,  884.  Nach  einer  Mittheilung  tob 
Gorup-Besanez  an  Mayer  stammte  das  von  Schröder  (Jahresber. 
f.  1854,  857)  nntersuchte  fluorfreie  Mineral  nicht  Ton  Amberg,  sondern 
wahrscheinlich  yon  Redwits.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  828.  — 
(8)  In  der  S.  658  angef.  Ahbandl. 
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Damour  und  Descloizeaux  (1)  untersuchten  Mo-  *■<'<'****• 
nazitkrystalle  aus  dem  Gold  und  Platin  {ührenden  Sande 
vom  Rio-Chico  in  Antioquia«  An  den  monoklinometrischen 
Krystallen  c»P  .  ooPc» .  -f  P  .  -[-  Poo  mit  OP  als  Spal- 
tungsfläche bestimmten  sie  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  93020',  -f  P  :  +  P  daselbst  =  107®  un- 
gefähr, 4-  P  :  +  Poo  =  143<>40',  OP  :  ooPoo  =  76«16, 
+  Poo  :  OP  =  129^30',  +  Poo  :  ooPoo  =  127^'.  Es 
wurde  darin  gefunden  : 

28,6  FOa;  45,7  GeO;  24,1  LaO ;  1,6  Unlösl.  in  SehwefelBänre, 

(keine  Thorerde),  entsprechend  der  Formel  3(CeO,  LaO), 
PO5. 

Z  seh  au  (2)  giebt  in  der  Beschreibung  eines  grofsen 
Monazitkrjstalls  von  Helle  in  Norwegen  die  Winkel :  ooP : 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92  bis  93^  OP: 
+  Poo  =  1300,  OP  :  ooPoo  =  11\  OP  :  +  P  =  121®, 
OP  :  (Poo)  =  138«,  OP  :  (2Poo)  =  119«. 

Nach  D  e  s  c  1  o  i z  e  a  u  X  (3)  ist  der  gelbe  (Kalk-)Uranglim-    JSm^, 
mer  (Uranit,  Autunit)  mit  dem  grünen  (Kupfer-)Uranglimmer   i^i^^l^ 
(Chalkolith)  nicht  isomorph,  sofern  ersterer  optisch-zweiaxig 
ist,  somit  nicht  quadratische  Erjstallform  hat.   Nach  Des- 
cloizeaux ist  er  rhombisch,  mit  ooP:ooP  =  93®. 

Als  Hitchcockit  hatte  Shepard  (4)  ein  in  der  Can-  Bieigammi. 
ton  Mine  (Georgia)  auf  Glimmerschiefer  als  dünner ,  bis-  ^'''*'^**'"*^- 
weilen  traubiger  Uöberzug  vorkommendes  Mineral  von  wei- 
fser,  bläulicher,  gelblicher  oder  grünlicher  Farbe,  farblosem 
Strich,  Härte  2,75  bis  3,  sp.  G.  2,909  beschrieben,  welches 
wasserhaltige  phosphors.  Thonerde  mit  Zinkoxyd  seL  Naeh 
F.  A.  Genth  (5)  zeigt  das  als  Hitchcockit  benannte  Mineral 


(1)  In  der  S.  654  aDgef.  Abhandl.  ^  (2)  Aus  d.  AUg.  dentichen 
Nat.  Zeit.,  Dresden  1857,  208  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  410.  —  (8)  In 
der  S.  652  angef.  Abhandl.  —  (4)  Report  on  the  Ganton  Mine,  Georgia ; 
Newbaven  1856;  ferner  in  seinem  Treatise  on  Mineralogy,  8.  ed.,  401. 
—  (5)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXin,  424. 
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CHuS"  wt).  ^ote^  starker  Vergröfsernng  krystallinische  Stractnr;  er 
fand  dafür  die  Härte  4,5,  das  sp.  G.  4,014,  die  Zosammen- 
setznng  : 

Unlösl.  Cl  COt  PO5  PbO  Al^Os  FetO,  CaO  HO  Summe 
0,48  0,04  1,98  18,74  29,04  26,64  0,90  1,44  20,86  99,02 
1,11  18,74  24,69      0,68     1,49    21,66 

und  stellt  dafür,   nach  Abrechnung  der  Kohlensaure   als 
Beimengung  RO,  CO,,  die  Formel  3PbO,  PO5  +  SAljO«, 
2P06  +  3(A1siOb,  HO)  +  2iH0  auf.    Dana(l)  machte 
darauf  aufmerksam,   dafs   sich    dieses   Mineral,   dem  Blei- 
gumüii  sich  an  die  Seite  stellend,   als  bestehend  aus  phos* 
phors.  Bleioxyd  mit Thonerdehjdrat  betrachten  lasse.  S he- 
par d  (2)  stellte  in  Abrede,  dafs  Genth  wahren  Hitch- 
cockit  untersucht  habe;    Genth  (3)  fand  die  von  ihm  an- 
gegebene Zusammensetzung   bei  der   qualitativen  Untersu- 
chung eines  von  Shepard  selbst  als  Hitchcockit  bestimm- 
ten Minerals   bestätigt.    Nach  Shepard    kommt  in    der 
CantonMine  auch  Bleigummi  vor;  nach  Genth  (4)  ist  ein 
angeblich  (5)  von    Shepard    als  Bleigummi  bestimmter 
gelblichgrüner  Ueberzug  auf  Quarz  unreiner  Kupfervitriol, 
pyromorpbit.         Chcrokin   nannte  Shepard  in  seinem   Report  on  the 
Ganton  Mine  ein  wie  Pyromorphit  krystallisirtes,  die  Farbe 
des  Weifsbleierzes  habendes  Mineral  von  4,8  sp.  G.,   wel- 
ches aus  Phosphorsänre,  Thonerde,  Zinkoxyd  und  Wasser 
bestehe;  später  (6)  gab  er  phosphors.  Bleioxyd  als  vorwal- 
tenden Bestandtheil  neben  den  eben  genannten  an.  Genth  (7) 
fand  darin  weder  Thonerde,  noch  Zinkoxyd,  noch  Wasser, 
das   Mineral    selbst    von    Pyromorphit   nicht   verschieden. 
Nach  Shepard  (8)  war  das  von  Genth  Untersuchte  kein 
wahrer  Cherokin ;  aber  auch  T.  S.  H  u  n  t  (9)  erkannte  von 


(1)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXIV,   126.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIV,  41. 

—  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,   188.  —   (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIil,  422. 

—  (6)  Shepard'8  Widersprack  Sül.  Am.  J.  [2]  XXIV,  41.  —  (6)  Trea- 
tige  on  BCneralogy,  8.  ed.,  407.  —  (7)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  422.  — 
(8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  88.   —    (9)  Sül.  Am.  J.  [2]  XXIV,   276. 
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Shepard  selbst  erhaltenen  Cherokin  (milch weifse  Prismen) 
als  Pyromorphit»  dem  weniger  als  1  pC.  einer  weifsen  Sub- 
stanz (vielleicht  phosphors.  Kalk  oder  Thonerde)  beigemengt 
war. 

In  derbem  indigoblauem  Vivianit  von  Allentown,  Mon- 
mouth  County  in  New- Jersey ,  fanden  C.  A.  Eurlbaum 
(/ u.  U)  und  F.  A.  Genth  (III),  wie  Letzterer  mit- 
theilt (1)  : 

I    29,S5P05;  27,62  FeO;  18,45  F«,0,;  0,08  MgO;   25,60  HO  (Summe  101,85) 
//    29,21  0,10 

///    29,48  19,70 

entsprechend  der  Formel  :  10(3  FeO,  POg  +  8  HO)  + 
3  (3  FeaOa,  2  POß  +  10  HO). 

Nach  F.  A.  Genth  (2)   kommt  Grüneisenstein  in  der  or«»«!"«- 
Grünsandformation  bei  AUentown  in  New-Jersey  in  strahlig-  ci>«fr«it) 
faserigen,  einen  üeberzug  bildenden  Massen  vor,  mit  dunkel- 
lauchgrüner,  bei  beginnendem  Uebergang  in  Brauneisenstein 
brauner  Farbe.    C.  A.  Kurlbaum  fand  in   dem   grünen 
Mineral  : 

0,72  BIOs;  82,61P05;  3,77  FeO;  68,74Fe,08;  10,49  Wasser  (Somme  100,95), 

annähernd  entsprechend  der  Formel  (3  FeO,  POb  +  8  HO) 
+  6(3Fe808,  2PO5  +  4 HO).  Genth  ist  der  Ansicht,  es 
möge  etwas  Vivianit  beigemengt  gewesen  sein,  und  dem 
reinen  Grüneisenstein  die  Formel  :  3  FcgOa,  2  POb  +  4H0 
zukommen. 

Da  üb  er  (3)  fand  an  durchscheinenden  bis  dnrchsich- sranbcnrit. 
tigen,  scharf  ausgebildeten  Krystallen  von  Svanbergit  (4), 
deren  Farbe  die  der  brasilischen  Topase  war,  die  rhom- 
boedrische  Gombination  R  .  4R  (R  :.R  in  den  Endkanten 
=  90^35',  R  r4R  =  164<>30' ;  die  Krystalle  sind  deutlich 
spaltbar  parallel  OR).  Die  Form  kommt  der  des  Beudan» 
dits  nahe. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXni,  422;  J.  pr.  Chem.  LXXHI,  207.  — 
(2)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,  424.  —  (8)  Pogg.  Ann.  C,  579 ;  Jahrb.  Min. 
1857,  711.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  861. 

Jahresbericht  f.  Chem.  8.  s.  w.  fVr  1867.  44 
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Beudantit  ist,  aufser  eu  Horhausen  in  Rheinprenfsen  (von 
wo  die  von  Levy  znerst  untersuditen  und  als  Beudantit 
benannten  rhomboedrischen  Krystalle  stammten;  später 
wurde  das  Mineral  oft  als  mit  Würfelerz  identisch  betrach- 
tet*), nach  Dauber's  Angabe  auch  auf  der  Grube  »schöne 
Aussicht«  bei  Dernbach  unweit  Montabaur  in  Nassau  ton 
gekommen  und  von  Erantz  zu  Glandore  bei  Cork  in  Ir- 
land gefunden  worden.  Dauber  fand  die  Erystalle,  die 
sich  sehen  zu  Messungen  eignen ,  rhomboedrisch,  mit  deo 
Flächen  R  .  -  R  .  —  2R  .  -  4R  .  -  SR  und  der  Neigung 
R :  R  in  den  Endkanten  (im  Mittel  ziemlich  abweichender 
Messungen)  =  9P18^  Die  bei  Dernbach  besonders  häufi- 
gen Rhomboeder  —  2  R  lassen  sich  ziemlich  leicht  parallel 
OR  spalten;  bei  den  würfelähnlichen  gelang  dies  nicht 

Rammeisberg  (1)  untersuchte  den  Beudantit  von 
Cork.  Die  kleinen  grünen,  theilweise  mit  einem  rostfarbi- 
gen üeberzug  bedeckten  Rhomboeder  liefsen  sich  .von  der, 
aus  braunschwarzem  Eisensinter  bestehenden  Unterlage 
nicht  ganz  sondern ;  sp.  G.  der  möglichst  reinen  Bruch- 
stücke =  4;295  ;  das  Mineral  wird  von  Salzsäure  nur  schwer, 
von  Salpetersäure  fast  gar  nicht  angegrtfifen »  von  Kali- 
lauge nicht  vollständig  zersetzt.  Gefunden  wurde  im 
Mittel  mehrerer  Analysen  : 

SOs        PO5        ASO5        PbO        CaO        F«,Os        HO        finmiDe 
18,76       8,97        0,24         24,06        2,45         40,69        9,77         99,93, 

annähernd  dem  Aequivalentverhältnifs  ^FciOs»  2PbOy3S08i 
PO5,  9  HO  oder  der  Formel  2  (PbO,  SO»)  +  Fe^Os,  SO, 
+  3FeiOz,  PO5  -f-  9H0  entsprechend.  Rammeisberg 
bemerkt,  dafs  von  Percy's  Analysen  (2)  des  Minerals  von 
Horhausen  die  eine  (I)  nahe  komiüende  Reaultate,  nur  die 
Arsensäure  vor  der  Phosphorsäure  überwiegend,  ergab; 
Rammeisberg  selbst  fand  in  dem  Horhauser  Beudantit 
nur  Phosphorsäure  mit  Spuren  von  Arsensäure. 


(1)  Pogg.  Ann.  C,  6S1 ;  Chem.  Centr.  1857,  466;  Jahrb.  Mio.  1867> 
711;    PhU.  Mag.  [4]  XIV,  169.    —    (3)  Jalir6fb«r.  f.  1860,  764. 
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F.  Sandberger  (1)  fand  am  Beudantit  von  Dernbach  ■«»*•»***• 
auch  5R.  — VjiR.OR  (6R:5R  =  62®),  an  dem  vonHor- 
hausen  anch  5  R  •  0  R,  und  R .  —  R .  0  R  an  den  Kryatallen  aller 
Fandorte.  Das  Mineral  ist  dunkel-olivengrün  bis  hell-gelb- 
grün,  im  Strich  hell-grünlichgelb,  durchscheinend  bis  durch« 
sichtig,  glasglänzend,  dem  Diamantglanz  sich  nähernd,  von 
Härte  3,5  und  sp.  O.  4,0018  (Kry/italle  von  Dernbach).  Vor 
dem  Löthrohr  auf  Kohle  schmilzt  es  unter  Aufblähen  leicht 
zu  einer  Bleikörner  enthaltenden  magnetischen  schwarzen 
Masse;  in  den  Varietäten  von  Cork  und  Dernbach  wurde 
neben  Schwefelsäure  nur  Phosphorsäure,  in  dem  Mineral 
von  Horhausen  auch  viel  Arsensäure  gefunden.  R.  Mül- 
ler fand  ^  in  reinen  Erystallen  von  Dernbach  (im  Mittel 
mehrerer  Analysen),  B  in  dem^  von  anhängendem  Braun- 
eisenstein nicht  vollständig  zu  trennendem  Mineral  von 
Horhausen  : 

80,  PO5  AaOj  PbO  CuO  F6,0a  HO  Snmme 
A  4,61  13,22  Spnr  26,92  Spur  44,11  11,44  100,30 
B     1,70  2,79        12,51         23,48  —  47,28  ? 

wonach  Sandberger  als  allgemeine  Formel  des  Beudan- 

tits  :  PbO,  SOs  +  3PbO,  (AsOs,  POs)  +  3[3Fe»08, 

(AsOs,  POs)]  +  24HO  annimmt. 

Lindacker  (2)  fand  in  Eobaltblüthe  von   Joachims- KobAUbnu». 

thal  : 

AbOs        so«         CoO  NiO         FeO        CaO  HO        Samme 

36,42        0,86        23,76        11,26        3,5l         0,42         23,52         99,74. 

Kenngott   (3)  bemerkte   an   einem   Exemplare   von  Bn«i»ro»T 
Dioptas   aus   der   Eirgisensteppe   zwischen  den  Erystallen 
dieses  Minerals  auch  einen,  im  Aussehen  etwas  an  Euchroit 
erinnernden  rhombischen  Erystall  von  smaragdgrüner  Farbe 
mit  einem  Stich  in's  Gelbliche  und  der  Form  00 P.  00 1^ 00 

.OP  .  Poo.  -^jPc»  (ooP:coP  im  brachydiagonalen  Haupt- 


(1)  PoS9-  '^Bn.  C,  611;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  285.  ^  (2)  Ans 
J.  F.  Vogl's  :  GangTerhaltniflse  a.  Mioeralreichtham  Joachimfthali  (Tep- 
bto,  1857),  160  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXY,  407.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CII,  808- 
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schnitt  unter   120^  PooiIPoo   daselbst  =  90^  ungefähr). 
Genaueres  wurde  über  denselben  nicht  ermittelt. 


Bulfftto. 


F.  Pfaff  (1)  beschrieb  einen  sehr  flächenreichen 
Schwerspathkrystall  von  der  jungen  hohen  Birke  bei  Frei- 
berg. Derselbe  zeigt  (die  deutlichste  Spaltungsrichtung 
als  OP  genommen)  OP  .  f*  oo .  oof^oo  .  ooP  4  .  V«  1?  2  . 
VüPs  .  P2  .  VsP  .  V»P^.  P  .  ooP  .  00PV2  .  00P2  .  P4  . 
V4P00  .  V2P00  •  Poo  .ooPc»;  er  ist  in  der  Richtung  der 
Brachydiagonale  verlängert  ausgebildet 
coieitin.  Websky  (2)  hat  die  Cölestinkrystalle  von  Pschow  bei 

Bybnik  in  Oberschlesien  krystallographisch  untersucht.  Er 
fand  daran  die  Flächen  (die  deutlichste  Spaltungsrichtung 
als  OP  genommen)  :  OP,  V«Poo,  V4P00,  2Pcso,  t*oo,  VsI*op, 

Vsif  00,  ooPoo;ooP2,ooP,oot2,P,f  2,]^  3,P6, 1^16,^3?  V2, 
V»f3,V8f4,  «/7^8,^/wf24,  2f^4,  Vsf4,  V8p6,VaPl6, 
Va^Vs)  aufserdem  noch  einige  ungewifs  gelassene.  Er  be- 
stimmte OP:Poo=  127^56',  OP  :  VjiPoo=  140^50',  woraus 
ooP  :  ooP  =  103^^32';  der  letztere  Winkel  war  früher  grö- 
fser  (von  Kupffer  =  I04<>20',  von  Mobs  =  103«58')  ge- 
funden worden;  Websky  vennuthet,  der  Cölestin  von 
Pschow  möge  stark  kalk-  oder  barjrthaltig  sein. 
aunb«rMU.  Glaubersalz  kommt  nach  II.  Haw  (3),  zusammen  mit 
Boronatrocalcit,  in  Höhlungen  im  Gyps  in  Neu-Schottland 
vor;  es  wurden  darin  gefunden  44,64  pC.  NaO,  SOs, 
55y46  HO.  —  Lajonkaire  (4)  machte  Mittheilungen  über 
das  natürliche  Vorkommen  von  jschwefels,  Natron  in  SpanicD« 

A«tr«kuiit  Ein  dieselben  Bestandtheilci   wie  der  Astrakanit  oder 

'""**•  Blödit  (5)  fMgO,  SO3  +  NaO,   SO»  +  4  HO),  aber    in 

etwas    anderen   Mengenverhältnissen   einschliefsendes   Salz^ 

welches  in  der  Gegend   von  Mendoza  in  Süd-Amerika  daa 

trockene  Land  weithin    überdeckt,   auch  in  undeutlichen 


(1)  Pogg.  Ann.  CXI,  464.  —  (2)  Zeitschr.  d.  deniMhen  geolog.  Q^ 
sellsch.  IX,  803.  —  (8)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  282.  —  (4)  Gompt.  read. 
XLV,  17.  -  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  876  f. 
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EryBtallen  vorkommt,  wurde  von  A.  A.  Ha  res  (1)  un-  *•*?*?» 
tersQcht.    Dieser  fand  die  Zusammensetzang  wechselnd,  in 
einem  Stück  : 

49,66  SO«;  28,76  NaO;  9,90  MgO;  0,26  Gl;  16,42  HO, 

in  anderen  Stücken  : 

48,00  NftO,  SO,;  84,20  MgO,  80,;  16,42  HO;  1,21  NaCl;  0,17  X*); 

45,82  w  83,19  »  18,84     »       1,79       n      0,30   „  0,06  Sand 

46,74  n  88,81  n  19,60     »       1,16  '    »      0,18   n  0,06     • 

*)  Quells.  Kalk  a.  kldsels.  EiBenozydal. 

Bei   32^  getrocknet  enthält    das    Salz    nur    15,2   pC. 
Wasser. 

L.  Barth  (2)   fand   in  s.  g.  Keramohaliti  welcher  bei  luiotriebu. 
Nikolsdorf   unterhalb  Lienz   im  Pasterthale  in  Tyrol   eine^*''*"''>'*"^'> 
Glimmerschieferwand  als  lichtgelbe   bis  weifse  zerreibliche 
Kruste  von  feinfaseriger  Structur  überzieht  : 

16,8  AltO,*);  86,0  SO,;  48,4  HO  (Samme  100,2), 

*)  Ifit  Spuren  von  Eisen.  , 

der  Formel  AljOs,  3  SOs  +  ^^  ^^  entsprechend. 

Wie  Vogl  (3)    mittheilt,  fand  Lindacker  in  Uran-  i^rAnvurioi 
vitriol  von  Joachimsthal  : 

20,02  808;  67,72  Ü0,U,03;  .5,99  GaO;  0,20  FeO;  5,59  HO  (Summe  99,52), 

woraus   die'  Formel   2  ([ÜO,   üjO»],  SOs)  +  CuO,  SOs 

4-  4  HO   abgeleitet    wurde.   —   In  Joachimsthal    kommt 

auch  basis<?hes  üransulfat  vor,  in  Form  weicher  kugeliger 

und  klumpiger  üeberzüge  von  erdigem  Aussehen,  pista- 

zien-  oder  spangrüner  Farbe   und  blafs-  oder  apfelgrünem 

Strich;  es  fand  Lindacker  A  in  einer  kalk-,   B  in  einer 

kupferhaltigen  Varietät  : 

SO«      UO,UsO,      CaO      FeO        CaO        HO       Summe 
A  :     12,84         79,50  1,66        0,12  —  5,49        99,11 

B  :     12,18  79,69         0,05        0,86         2,24        5,25        99,72 

woraus  die   Formel   2  (3  [UO,  üjOs],   2  SO3)  +  [CaO, 
CuO],  SOs  4-  10  HO  abgeleitet  wurde. 

(1)  Ans  Proc  Boston  Soo.  N.  H.  V,  891  f.  in  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIV, 
112.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXIV,  289;  Chem.  Centr.  1857,  712.  — 
(8)  Ans  dessen  :  Gangverhftltnisse  n.  Mineralreichthom  Joachimsthals 
(Tepliti,  1857),  95  in  8UI.  Am.  J.  [2]  XXY,  414. 


^^^  Minenlofi«. 

^S'^SÜ^  ^^^  Uraogrün  (üranochalcit)  kommt  bei  Joachimsthal 

ehaicio.  Jq  kleinkörnigen  Erasten  and  in  Drasen  vor»  nadeiförmig 
krjstallinisch»  mit  grasgrüner  bis  apfelgrüner  Farbe.  Lind- 
acker fand  darin,  im  Mittel  von  zwei  Analysen  : 

20,08  so,;  86,14  UO^UtOa;  6^6  CnO;  10,10  GaO;  0,14  FeO;  27,16  HO 

entsprechend  der  Formel  UO,  UjOs  +  CnO,  SOs  +  2  (GaO, 
SOe)  +  18  HO. 
urttbisth«  Von  der  üranblüthe  (Zippeit)  wurden  A  eine  knpfer- 

"'*'  haltige  Varietät  (schwefelgelbe  zarte  Nadeln  oder  spiefkige 
Rosetten  oder  warzige  Krusten),  B  eine  kupferfreie  Varie- 
tät (citrongelb  bis  orangegelb)  analjsirt  : 

A  :    17,86  SObJ    62,04  UjOs}  —  6,21  CnO;    15,28  HO  (Summe  99,W) 

B:    18,06    •       67,66     •      0,17  FesOs,*    0,61  CaO;   17,69   „      (     ,        99,39); 

A  entspricht  der  Formel  CuO,  SO3  +  3  Ü^Os,  2  SOj  + 
12  HO,  5  der  Formel  3  U2O5,  2  SO»  +  12  HO.    Das 
Mineral  enthält  keine  Kohlensäure, 
uruoeher.  Vou  dem  Uranochcr,  gleichfalls  von  Joachimsthal,  on- 

tersuchte  Lindacker  A  eine  citrougelbe,  B  eine  orange- 
gelbe Varietät  : 

Ai    7,12  80,;  70,94  ÜgOa;  0,28  CaO;  0,41  FesO,;   20,88  HO    (Summe  99,58) 
B  :  10,17     •      66,05     •         2,62  CaO;  0,86      n        20,06    •       (     n       99,76). 

Eine  andere  weniger  reine  Varietät  enthielt  auch  Blei- 

und  Manganoxyd. 

OftrboB^t«.        Y.  A.  Genth  (1)  fand  in  dem  Lanthanit  von  Beüe- 

hem  in  Pennsylvanien^  in  üebereinstimmung  mit  früheren 

Untersuchungen  (2),  64,95  u.  54,83  pC.  Lanthanoxyd  mit 

Didymoxyd  .und  21,08  Kohlensäure. 

withTii.  Nach  Heddle  (3)  ist  Thomson's  Stdfato-Carbonate 

of  Barytes  nur  Witherit,  der  mit  kleinen  Erystallen  von 

Schwerspath  incrustirt  ist.    Es  enthielten  solche  Mineralien, 

A  von  Dufton,  B  von  Hexham  : 

A  :  99,24  BaO,  CO,;  0,54  BaO,  SO,;  0,22  CaO,  CO9  (Summe  100,00) 
B  :  98,96  »  0,94  9  Spur         »  (     •  99,90). 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIII,   426.   —   (2)  Jahrasber.  f.  1858,   850; 
f.  1854,  865.  —  (8)  Phil.  Mag.  [4]  Xm,  587;  vgl.  Jahreibar.  f.  1858,849. 
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Dechen  (1)  besprach  ein  Beispiel,  dafs  (im  alten  Eli- ^••^"•*"-' 
sabeth-StoUen  im  Bleiberge  bei  Commern)  die  Auflösung 
des  Weifsbleierzes  und  der  Absatz  desselben  .noch  gegen- 
wärtig fortdauert 

Kenngott  (2)    beschrieb  Einschlüsse  von   Kalkspath  K*ik«path. 
in  Kalkspath,  nach  Handstficken  von  Derbyshire,  Stafford- 
shire  und  Nagyag  in  Siebenbürgen»  und  von  Eisenspath  in 
Kalkspath;  nach  einem  Handstück  von  Dollendorf  im  Sie- 
bengebirg. 

D.  Forbes  (3)  fand  in  dunkelbraunen  Kalkspathkrj- 
stallen  von  Naeskol  bei  Arendal  : 

CaO,  COt        FeO,  CO,        MnO,  CO»        AltO.       PO«        Unl5sl. 
98,89  0,79  0,28  0,88         Spur  0,21. 

In  Bitterspath  von  Zöptau  in  Mähren  (das  Mineral  ist  Bitt«r«p*«h. 
grünlichgrau    bis  gelblich weifs;   B  :  R  =  106^17^;    sp.  O. 
2,924)  fand  Tschermak  (4)  : 

47,20  CO,;  2,76 FeO; SpoTT.MnO; 86,61  CaO;  19,68 MgO(SQinme  100,26), 

der  Formel  CaO,  CO,  +  (MgO,  FeO),  COa  entsprechend. 

R.  Luboldt  (5)  fand  in  dem  Ankerit  von  Lobenstein    ^mterik. 

in  Reufs  (sp.  G.  3,01)  : 

CaO,  CO,    FeO,  CO,    MgO,  CO,    MnO,  CO,    Snmme  i 

61,61  27,11  18,94  2,24  99,90 

entsprechend  der  Formel  CaO,  CO,  +  (FeO,  MgO, 
MnO),  CO,. 

Pinno  (6)    fand  in  Eisenspath    von    Hüttenberg   in  ■»••»-p**»*- 
Kärnthen  : 

64,67  FeO;  8,46  MnO;  1,88  CaO;  2,61  MgO;  87,70  CO,  (Summe  99,76); 

er  schlie&t  daraus,  dafs  der  Sauerstoffgehalt  der  Basen  im 
Vergleich  zu  dem  der  Kohlensäure  ein  etwas  gröfserer  ist, 
als  der  Formel  RO,  CO,  entapricht,  es  sei  ein  Theil  des  Ei- 


(1)  Aus  d.  Verh.  d.  niederrhein.  Gesellsch.  f.  Naturk.  sa  Bonn,  1867, 
April  1  in  Jahrb.  Mio.  1868,  816.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CU,  808  ff.  — 
(8)  AüB  Edinb.  New.  FhiL  Joum.  [2]  VI,  119  in  BilL  Am.  J.  [2]  XXV, 
404.  —  (4)  Jahrb.  d.  k.  k.  geol.  Beichsanstolt,  1867,  760.  -  (6)  Pogg. 
Ann.  dl,  466.  —  (6)  Zeitachr.  f.  d.  ges.  Natorwisssnjcb,  X,  86. 


09^  Minemlogie. 

senB  ah  Oxjd  (3,10  pG.  an  letsterem  betragend)  dem  BG- 
neral  beigemengt. 
Kobalt.  q{q  yQ2i  £rantz   auf  den  Halden  der   Gruben   von 

Rheinbreitbach  gefundenes  dnnkelrothes ,  theils  in  Quarz 
verwachseneSy  theils  auf  ziemlich  weifsem  Manganspath  ab- 
gelagertes Mineral  ist  von  Bergemann  (1)  untersucht 
worden«  Es  ist  meist  tief-pfirsicbblüthroth,  selten  lichter, 
fest  durchsichtig 9  glasglänzend,  von  Härte  4  und  sp.  G. 
Sy6608;  es  bildet  theils  krystallinische  Massen,  theils  kleine 
rhomboedrische  Erjstalle.  Die  Analyse  ergab  für  ein 
ziemlich  dunkelroth  gefarb*tes  Stückchen  : 

MnO,  COt    CoO,  GOt    CaO,  CO,    MgO,  CO«    Qnan    Samme 
90,88  8,71  2,07  1,09  1,86       99,11. 

siBkbitttha.  Ueber  ein  der  Zinkblüthe  zuzuordnendes  faseriges  weifsea 

kohlens.  Zinkoxyd,   welches  jetzt  in  grofsen  Mengen  ans 
Spanien  ausgeführt  und  auf  belgischen  Hütten  zu  Gute  ge- 
macht wird,  hat  Nöggerath  (2)  Mittheilungen  gemacht. 
*  wtonmoi.  F.  A.   Genth  (3)    fand  in    dem   Wismuthspath    von 

•psth.     Brewer^s  Mine,  Chesterfield-District  in  Süd-Carolina  (4),  A  in 
einer  helleren,  B  in  einer  dunkleren  Varietät  (bei  den  Ana- 
^  lysen  a  wurde  das  fein  gepulverte  Mineral  mit  verdünnter 

Salpetersäure  behandelt,  bei  b  mit  starker  Salzsäure  dige- 
rirt,  wo^sich  Alles  aufser  der  Kieselsäure  löste)  : 

X*)  Bio,    TeO«  Fe,0,  AlgO,    SiO,    CO,      HO  Summe 

,69)    64,72      —      0,91       0,74      0,48      —        — 

64,24    0,05     6,64      1,18     17,78    5,08     8,94    98,91; 


Aa  26,42(l.i 
|Ja  28,16(2,62)    62,15      —       1,80      0,68      — 


61,45    0,06   11,20      2,09    18,99    5,12     5,41    99,82. 
*)  In   verdünnter  SalpetersXure   Unlösliches;    die   eingeklammertan   Zalüen 
geben  das  darin  enthaltene  Wasser  an. 

Genth  kommt,  nach  Abzug  des  im  Rückstand  von 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  enthaltenen  Wassers  von 
der  Gesammtmenge  des  Wassers,  zu  dem  Resultat,   in  A. 


(1)  Verhandl.  d.  natorhist.  Ver.  d.  Rheinl.  u  Westphalens,  1857, 111. 
—  (2)  Verhandl.  d.  natarb.  Ver.  d.  Rheinl.  n.  Westphalens  1857,  S.  XXY; 
Jahrb.  Min.  1857,  825.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXm,  426.  —  (4)  YgL 
Jahreeber.  f.  1849,  778. 
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sei  9  (BiOs,  CO»)  +  2  (BiOs,  HO)  +  10  HO,  in  5  6  (BiO«, 
COs)  4-  BiOa,  HO  +  7  HO  enthalten. 

H.  Haw  (1)   beachrieb    das    Vorkommen    von  Boro-   Borgte. 
natrocaicit  im  Gyps  in  Neuschottland  (namentlich  bei  Wind-     eueit. 
sor).     Dieses  Mineral   findet  sich   hier   in   dünnen  Adern '  ^*'**'"' 
zusammen  mit  Glaubersalz,  oder  in  warzenförmigen  weilsen 
Massen ,    mit    feinfaserigen    und   seideglänzenden   Bruch- 
flächen;  es  zeigt  Härte   1,  sp.  G.  1,65,   ist  geschmacklos« 
Haw  fand  Ä  in  dem  lufttrockenen  Mineral,  B  nach  dem 
Entfernen  beigemengter  leicht   löslicher   Veruneinigungen 
durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  in  dem  lufttrockenen 
Rückstand  : 

NftO        CftO  BOa*)  HO  80,  MgO 

A    8,36         18,95  41,97  84,89  1,29  0,04 

B     7,21         14,20  44,10  84,49  —          — 
*)  Aus  der  Differenz. 

Die  letztere  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
NaO,  2  BO3  +  2  CaO,  3  BO3  +  16  HO,  welche,  bis  auf 
einen  gröfseren  Wassergehalt,  mit  der  von  ülex  (2)  ge- 
gebenen übereinstimmt. 

Ueber  das  Steinsalz  von  Djebel-Sahari  in  Algerien  hat  chioria«; 
Ville  (3)  Mittheilangen  gemacht.    Es  fand  A  in  weifsem,  Jodide;* 
B  und  C  in  graulichem  Steinsalz,  D  in  einem  weifsen  Stein-  steionaiz. 
salz-Stalactiten  von  dieser  Localität  : 

NaCi   MgCl  CaCl  MgO,  SO«  CaO)  SOg  Unlösl*)  HOf)  HO  ff)  Samme 
Ä  Simon  :  98,84   0,06     —  0,08  0,60  1,20        0,10     0,80      100,62 

B  Simon  :  95,78    0,09    0,19  —  1,06  2,49        0,20     0,50      100,26 

C  Vifle  :     91,70    0,18     —         0,16  2,81  5,41        0,55      0,10       100,86 

D  Simon  t  98,06   0,10     —  —  1,42  0,04        0,80      0,80      100,22 

*)  Kohlens.  Uagnesia,  kohlens.  Kalk,  EUsenoxyd,  Sand  nnd  Thon.  —  f)  Chemiseh  gebun- 
denes. —  tt)  HygroBcopieches. 

In  dem  weifsen  oder  schwach-gelblichen  Beschlag, 
welcher  sich  an  den  Rändern  einer  trockenen  Fumarole  der 
Lava  vom  Ausbruch  des  Vesuvs  vom  Mai  18Ö5  absetzte 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXiy,  280;  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  888.   — 
Jahresber.  f.  1849,  780;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1858,  852;  f.  1856, 
884.  —  (8)  Ann.  min.  [5]  XII,  674. 


Ateeamit. 


099  Miaeralogi«. 

(nahe  an  der  Spalte  des  Vulkans ,  welcher  die  Lava  ent- 
flofs;  die  dieser  Fumarole  entströmenden  weifsen  Dämpfe 
waren  sehr  heifs,  frei  von  Chlorammonium  und  Fluorverbin- 
dungen)»  fand  Ch.  Sainte-Claire  Deville  (1)  : 

NsGl    MnCl«)    NaO,  SOs    KO,  SO,    MgO,  SO,    CaO,  80,    HOf) 
94,8         0,6  0,8  1,0  0,4  2,7  0,8 

*)  Mit  einer  Spur  Elsen.  —  f)  Hygroscopisches  Wasser. 

Nach  Monteiro  (2)  kommt  Atacamit  in  kleinen  durch- 

scheinenden  Krystallen  ooP  .  Poo  auf  Malachit  und  Qnarz 

in  der  Serra  do  Bembe  bei  Ambriz  an  der  Westküste  von 

Afrika  vor. 

(M«oyui.)      .    D a n a  (3)  vermuthet ,  dafs   Shepard's     Marcylit  (4) 

nur  unreiner  Atacamit  sei. 
BroTcuor."  ^'  FicH  (5)  untersuchtfe  mehrere  Silbererze  aus  dem 
(Emboiit).  District  von  Chanarcillo  in  der  Provinz  Atacama  (Süd- 
'jod^überr  Amerika)  :  A  Chlorsilber  von  der  Republicana  Mine  (ziem- 
lich selten  vorkommend;  im  frischen  Zustand  farblos  und 
mit  dem  Messer  zu  durchsichtigen  Spänen  scfaneidbar,  an 
der  Sonne  bald  dunkel-purpurfarbig  werdend),  B  Brom- 
chlorsilber  von  der  Colorado  Mine  (blafsgrün,  am  Licht  sieb 
wenig  verändernd),  0  eine  dunklere  Varietät  desselben  (das 
dort  am  reichlichsten,  aber  selten  krjstallisirt  vorkommende 
Silbererz)  und  D  eine  tief-dunkelgrüne,  manchmal  ins  Par- 
purfarbene  übergehende  Varietät  (kleine,  auf  kieseis,  Kn- 
pferoxyd  aufsitzende  Krjstalle),  E  Bromsilber  (amberfarbige, 
am  Licht  sich  wenig  verändernde,  in  kohlens.  Kalk  einge- 
wachsene grofse  Octaeder,  härter  als  die  vorhergehenden 
Mineralien)  und  F  Jodsilber  von  der  Delirio's  Mine  : 

A  :  75,37  Ag;  24,7S  Ol (Somme  =  100,00)  (AgCI) 

B  :  68,22    •      14,92    n  16,84  Br     .     .     .     (     .         =     99,98)  (2  AgCl,  AgBr) 

C  :  66,94   •      18,18   n  19,82   •...(»        =    99,94)  (SAgCl,  2  AgBr) 

D  :  61,07    .         6,00   n  83,82   »...(•        =    99,89)  (AgCl,  8  AgBr) 

E  :  67,48    •  —  42,67   „...(»         ^  100,00)  (AgBr) 

P  :  46,98    ,  —  —  64,02  J    (    »        :=  100,00)  (AgJ) 


(1)  Ball.  g^ol.  [2]  XUI,  620.  —  (2)  PhU.  Mag.  [4]  Xm,  470.  - 
(8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  122.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  976.  - 
(6)  Ghem.  Soc.  Qa.  J.  X,  289 ;  J.  pr.  Cbem.  LXXIU,  408. 


Chloride;  Bromide;  Jodide;  Flnoride.  GM 

Die  Erystallform  des  Eryoliths  aus  den  optischen  Eigen-  Ki7«utk. 
Schäften  des  Minerals  zu  bestimmen  ^  führte  zu  keinen 
übereinstimmenden  Resultaten.  Kobell  (1)  hatte  aus 
seinen  stauroscopischen  Untersuchungen  geschlossen,  der 
Eryolith  krystallisire  quadratisch;  Descloizeaux  (2)  fol- 
gert aus  seinen  Untersuchungen  j  die  Krystallform  sei 
monoklinometrisch  oder  vielleicht  triklinometrisch. 

Es  wurde  in  früheren  Jahresberichten  (3)  besprochen,  protopit. 
dafs  Sehe  er  er  die  sonst  als  Pseudomorphosen  von  Speck- 
stein nach  Schwerspath  betrachteten  Vorkommnisse  von 
dem  Zinnstock  bei  Altenberg  als  Pseudomorphosen  von 
Kaolin  nach  einem  neuen ,  manchmal  noch  erhaltenen,  als 
Prosopit  bezeichneten  Mineral  beschrieben  hat;  dafs  später 
Brush  und  Dana  die  Substanz  von  s.  g.  Prosopitkry stallen 
als  aus  Flufsspath  und  Kaolin  bestehend  fanden.  Sc  hee- 
rer (4)  hat  diesen  Gegenstand  einer  neuen  ausführUchen 
Untersuchung  unterworfen.  An  den  Krystallen,  welche  er, 
dem  Schwerspath  sie  vergleichend,  als  rhombische  Combi- 
nationen  P.Pn.(x>r2.^oo.P3  .  ooroo  deutet  (mit  paral« 
lelflächiger  Hemiedrie  der  Pyramiden,  wie  wenn  die  Brachy- 
diagonale  eine  Klinodiagonale  wäre,  und  wo  P  und  Pn 
einerseits,  PS  andererseits  wie  entgegengesetzte  Hemipy- 
ramyden  auftreten) ,  findet  er  jetzt ,  als  Resultate  vieler 
Messungen  an  unveränderten  Prosopitkrystallen  und  an 
Pseudomorphosen,  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  P  : 
P  =  133 W,  PS:PS=  120^56',  oo?2 :  oof  2  =  74^5  bis 
79^,  f  c»:#  00=116  ^5.  Der  reine  Prosopit  ist  farblos, 
manchmal,  wohl  in  Folge  begonnener  Zersetzung,  weifs 
und  durchscheinend,  von  unebenem,  zum  Theil  muscheligem 
Bruch,  der  Härte  4,5,  dem  sp.  G.  2,890  bis  2,898,  läfst  im 
Glaskolben  erhitzt  Wasser  und  dann  Fluorsilicium  ent- 
weichen, ist  vor  dem  Löthrohr  nur  schwer  zum  beginnen- 


(1)  J.  pr.  Ch«m.  LXV,  S28  (rgi.  Jahresber.  f.  1856,  140).  ^  (3)  In 
der  8.  652  angef.  AbhandL  —  (8)  Jabresber.  f.  1858,  858;  f.  1855,988. 
—  (4)  Pogg.  Ann.  CI,  861. 


^QQ  Ifinoralogte. 

ihTMoptt.  döD  Schmelzen  sa  bringen,  wird  durch  kochende  Schwefel- 
säure vollständig  zersetzt.  Bezüglich  der  Analyse  theilen 
wir  hier  nur  das  von  Scheerer  gegebene  Endresultat  der 
Versuche  mit  : 

AltOs        CaO        MnO        MgO*)        SiFl,        HO        Somme 
42,68        22,98        0,81  0,26  10,71       15,50        92,48; 

«)  Bei  den  Specialangaben  der  Analysen  ▼erden  anoh  0,15  Kali  enrülmt. 

Das  an  100  Fehlende  müsse  dadurch  ergänzt  werden, 
dafs  eine  gewisse  Menge  Sauersto£f  durch  Fluor  vertreten 
wird.    Scheerer  giebt  die  Formel  : 


•  en. 


'1,  SiFl,  ) 
1,  AlgFIsH- 


1  GftFl 

ICäFiJ  AIgFIsH-  8  (CftO,  AIäOj)  +  AljOg,  8H0  +  9  HO. 

iCaO. 


Er  beschreibt  noch  die  Veränderungen  des  Prosopits, 
zu  Kaolin  und  zu  Flufsspath  oder  zu  einem  Gemenge  beider. 
morpho.  üeber    Pseudomorphosen    im    Allgemeinen     handelte 

Scheerer  (1). 

Eenngott  beschrieb  Pseudomorphosen  von  Kupfer 
nach  Arragonit,  von  Corocoro  in  Peru  (2)^  und  eine  Psendo- 
morphose  des  Wernerits,  von  Christiansand  in  Norwegen  (3); 
Söchting  (4)  Pseudomorphosen  von  Kupferlasur  nach 
Weifsbleierzy  von  Zellerfeld  und  von  einer  nicht  näher  an- 
zugebenden Localität  am  Rhein;  A.  Müller  (5)  eine 
Pseudomorphose  von  Braunebenstein  nach  Granat ,  von 
Framont  in  den  Vogesen. 

Ueber  Pseudomorphosen  von  Kupferglanz  nach  Blei- 
glanz und  von  Covellin  nach  Bleiglanz  vgl.  S.  656  f.»  von  Ge- 
diegen-Silber  nach  Silberglanz  und  von  Rothgültigerz  nach 
Gediegen-Silber  S.  660,  von  Rutil  nach  Anatas  S.  661,  über 
zersetzte  Hornblende  S«  664,  über  Pseudomorphosen  nach 
Prosopit  S.  699  f. 


(1)  Artikel  »AfterkrysUUe«  im  Handwörterb.  d.  Chem.,  2.  Aufl.,  I, 
889.  —  (2)  Pogg.  Ann.  C,  467.  —  (8)  Pogg.  Ann.  GH,  808.  — 
(4)  Zeitaciir.  f.  d.  ges.  NatorwiMensch.  IX,  168;  Zeitsehr.  d.  deutschen 
geolog.  Gesellscb.  IX,  16.  —  (6)  Aus  d.  Yerhandl.  d.  natturfonoh.  Oe- 
sellsoh.  in  Basel  1857,  560  in  Jahrb.  Min.  1868,  318. 


» 

Pseudomorphosen.  —  OrganoYde.  ^Ot 

Der  von  Bromeig  (1)  zuerst  beschriebene  Fichtelit^'f •"•»"- 
ist  von  T.  E.  Clark  (2)  nntersocht  worden.  Er  kommt 
bei  Bedwitz  in  Bayern  in  einem  Torflager  in  hier  befind- 
lichem Fichtenhplz  vor,  and  zwar  hauptsächlich  zwischen 
den  Jahresringen  des  Holzes.  Durch  Auskochen  des  zer- 
kleinerten Holzes  mit  Aether,  Abdestilliren  des  Aethers» 
Lösen  des  Rückstandes  m  starkem  Alkohol ,  Zusatz  von 
essigs.  Bleioxyd,  Befreien  des  Filtrats  von  Blei  mittelst 
Schwefelwasserstoff  und  Erkalten  der  Flüssigkeit  unter  0^ 
wurde  der  Fichtelit  in  monoklinometrischen  Erystallen  erhal- 
ten, mit  den  Flächen  ooP  .  oo  Poo  .  OP  .  -f- P oo  (ooP  :  ooP 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  83^  OP  :  (x>Poo=  127^ 
0  P  :  +  Poo  =  105^  +  Poo :  cx>Poo=  128«);  er  schmilzt 
bei  46^,  erstarrt  bei  36^,  siedet  erst  über  320^;  er  ergab 
eine  dem  Aequivalentverhältnifs  CsH?  entsprechende  Zu- 
sammensetzung. Durch  wasserfreie  Schwefelsäure  wird  er 
vollständig  zersetzt,  durch  rauchende  Schwefelsäure  bei 
100^  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  tief- 
rother  Färbung  gelöst,  ohne  dafs  sich  dabei  eine  gepaarte 
Schwefelsäure  bildet;  durch  rauchende  Salpetersäure  wird 
er  in  der  Wärme  unter  Bildung  einer  öligen  Substanz  und 
von  Oxalsäure  zersetzt,  und  auch  bei  längerem  Stehen  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  bildet  sich  eine 
durch  Wasser  fallbare  röthliche  ölartige  Substanz.  Chlor 
und  Brom  wirken  auf  den  geschmolzenen  Fichtelit  ein,  un- 
ter Bildung  von  Substitutionsprodncten ,  die  indessen  nur 
als  ölartige  Substanzen,  nicht  krystallisirt,  erhalten  wurden. 
Aus  der  Znsammensetzung  dieser  Substitutionsproducte  — 
CgoHegBr,  G8oHe8Br2;  C^Ü^Glft  C80H66CI4  —  schliefst  Clark, 
dafs  man  für  den  Fichtelit  wohl  die  Formel  CsoHto  anzu- 
nehmen habe« 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXVII,  804;  Berzelins'  Jahresber.  XXII, 
214.  —.(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHI,  286;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXV,  164; 
im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXIII,  247. 


■  ei. 

Octtolns« 
Mldomg' 


Ghemische  Geologie. 


Darocher  (1)  hat  einen  Versuch  einer  vergleichen- 
den Gesteinslehre  veröffentlicht.  Er  geht  davon  aus,  alle 
Eruptiv-Gesteine  leiten  sich  einfach  ab  von  zwei  Urgemen- 
gen,  die  unter  der  festen  Erdkruste  gesondert  existiren  (2); 
das  eine  {Ä)  lasse  sich  als  das  saure»  das  andere  (B)  als 
das  basische  ürgemenge  bezeichnen ,  und  die  Zusammen- 
setzung beider  durch  folgende  Zusammenstellung  geben,  in 
welcher  auch  das  sp.  Gew.  der  von  ihnen  sich  ableitenden 
Felsarten  angegeben  ist. 


B 


(Grenzen  : 
im  Mittel 

(Grensen  : 
im  Mittel 


8103 

62-78 

71,0 

45-58 
51,5 


Ab03 

11-20 

16,0 

11-20 
16,0 


KO    NaO 
3-6 
4,5 


0,5-8 
1,0 


1-6 
2,5 

1-6 
8,0 


CaO 

0,5-2 

1,0 

5-12 
8,0 


PeOu.  H,Pl 
MgO     MnO     n.COa 

0,5-2  0,5-4  0,5-8 
1,0      2,5      1,2 

8-12    7-20  0,5-4 
6,0     18,0     1,8 


sp.  Gcw 
a*)  b 


2,4-2,7 
2,65 

2,8-3,2 
2,95 


') 


2,35-2,46 
2,40, 

2,50-2,84 
2.72 


♦)  Im  natürlichen  Zustand.  —  ♦•)  Der  kflnstUch  rerglasten  Gkiteine. 

Von  dem  ersteren  ürgemenge,  welches  zunächst  unter 
der  festen  Erdkruste  eine  zähflüssige  Masse  bilde,  leiten  sich 


(1)  Compt.  rend.  XLIY,  825,  459,  776,  869;  Ann.  min.  [5]  XI, 
217;  Jahrb.  Min.  1857,  858,  784;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XI,  81. 
-*  (2)  Vgl.  über  Bnnsen's  Gesets  der  Mischung  emptirer  Gestein« 
Jahresber.  f.  1850,  767  f.;  f.  1851,  847  ff.;  f.  1852,  958 ;  C  1858,  864  ff.; 
f.  1854,  880  f.  Dnrocher's  nachträgliche  Berficksichtignng  der  Unter- 
snchnngen  Bunsen's  Ann.  min.  [5]  XI,  676. 


Allgemeines.  703 

ab  die  Granitgesteine ,   darunter  mit  inbegriffen  die  Eurite,  ^^h^JI^; 
Quarz-  und  Hornsteinporphyre,  femer  die  Trachyte,  Phono- 
lithe,  Perlite,  Obsidiane;  Bimssteine  und  Laven  mit  glasi* 
gern  Feldspath ;  von  dem  zweiten,  welches  specifisch  schwe- 
rer sich  unter  dem  vorhergehenden  befinde  und  dünnflüssi- 
ger sei,  die  Diorite,  Ophite,  Euphotide,  Hyperite,  Mela- 
phyre;  Trappgesteine,   Basalte  und  Augitlaven;    aus  der 
Grenzzone    beider   Gemenge    seien   Zwischenglieder,    wie 
Syenite,  magnesiareiche  Protogyne,  augit-  und  hornblende- 
reiche Trachyte   und   verschiedene   zwischen   den  Granit- 
oder  Trachytporphyren  und  den  Hornblende-  oder  Augit- 
porphyren   intermediäre  Porphyre   hervorgegangen.     Du- 
rocher  erörtert  ferner  die  Aenderungen,   welche  in  der 
Zusammensetzung  der  beiden  die  Eruptivgesteine  liefernden 
Urgemenge  vorgegangen  sind;   er   sucht  die  Verschieden- 
heiten  in   der  Zusammensetzung   und  in  dem  mineralogi- 
schen Gharacter  dieser  Gesteine  specieller  zu  erklären,  be- 
trachtet dann  noch   mit  der  Eruption  solcher  Gesteine  in 
näherem  Zusammenhang  stehende  Thatsachen  und  versucht 
eine  Classification  dieser  Gesteine  auf  natürlicher  Grund- 
lage. 

Von  Untersuchungen,  welche  den  Metamorphismus  von  Metwnor 
Gesteinen  betreffen,  sind  vorerst  anzuführen  die  umfassen- 
den Forschungen  und  Zusammenstellungen  von  De- 
lesse  (1)  über  die  durch  Eruptivgesteine  (namentlich 
durch  Laven,  Trappgesteine,  Granitgesteine)  ausgeübten 
Metamorphismus -ErscbeinuDgen.  Es 'würde  ein  weiteres 
Eingehen  in  die  descriptive  Geologie  nöthig  sein  und  die 
diesem  Bericht  gesteckten  Grenzen  überschreiten,  wollten 
wir  es  versuchen,  aus  diesen  Publicationen  einen  Auszug 
zu  geben,  und  wir  müssen  für  sie,  wie  für   die  folgenden, 


(1)  Ann.  min.  [5]  XII,  89,  417,  705;  Anseige  der  Untennchangen 
Compt.  read.  XLV,  958,  1084,  XL  VI,  688  (die  Resultate  besüglich  des 
durch  Grjinitgestein  in  Kalkstein  der  Sofaweiser  Alpen  herrorgebrachtea 
Metamorphismn«  auch  Arch.  ph.  nat«  [oonv.  p4r.]  I,  844). 


^A^  Chemische  (Geologie. 

axif  die  Abhandlnngen  verweisen.  —  Einige  daranf  j  wel- 
chen Antbeil  kieseis.  Alkalien  an  dem  Metamorphismas  von 
Gesteinen  haben  können ,  bezügliche  Versuche  beschrieb 
T.  S.  Hunt  (1);  zu  derselben  Frage' und  der  GesteiDsbil- 
düng  auf  nassem  Wege  überhaupt  in  Beziehung  stehende 
Mittheilungen  machte  Euhlmann  (2).  Daubr€e  (3) 
hat  in  einer  Abhandlung  über  den  Metamorphismns  erör- 
tert, welchen  Antheil  die  Wirkungen  auf  nassem  Wege 
überhaupt  daran  haben  können;  wir  haben  von  den  Yer- 
suchen,  welche  seinen  Betrachtungen  als  Stützpunkte  dienen; 
die  wichtigsten  schon  S.  164  f.  und  492  besprochen. 

OMtoi0i.  Fournet  (4)  machte  Mittheilunsen  über  die    Gan^e 

oucbudonff.  Jq  j^j.  Sierra  de  Carthagena,  die  sich  hier  zeigenden  ober- 
flächlichen Zersetzungen  und  die  Bildung  des  Alnnits. 
Hierher  Gehöriges  enthalten  A.  E.  Reuf  s'  (5)  Fragmente 
zur  Entwicklungsgeschichte  der  Mineralien  (die  Zinkerze  von 
Merklin  in  Böhmen  und  die  Mineralien  der  Erzgänge  von 
Przibram  werden  hier  besprochen);  Hausmann' s  (6) 
Untersuchungen  über  das  Vorkommen  von  Quellengebilden 
in  Begleitung  des  Basalts  der  Werra-  und  Fuldagegenden; 


(1)  Chem.  Gaz.  1857,  294 ;  Phih  Mag.  [4]  XV,  68 ;  Sill.  Am.  J.  [t] 
XXV,  287.  —  (2)  Compr.  rend.  XLV,  788,  787.  —  (8)  Ann.  min.  [5] 
XII,  289 ;  Bull.  g^ol.  [2]  XV ,  93 ;  im  Ausz.  Compt  rend.  XLV ,  792 ; 
Instit.  1857,  879.  Wir  erwähnen  hier  noch  Danbr^e's  Untersuchangen 
(Compt.  rend.  XLIV,  823;  Jahrb.  Min.  1858,  106)  über  die  Bildung  der 
Gerolle  mit  Eindrücken,  wonach  an  sich  berührenden  Kalksteinstficken 
ein  Anfressen  an  den  Berübrungsflftehen,  und  bei  Berührung  von  Stacken 
ungleicher  Ealksteioarten  eine  vorzugsweise  Aushöhlung  der  einen  und 
Eindringen  der  anderen  stattfindet,  wenn  eine  ätzende  Flüssigkeit  stetig 
langsam  zutritt  und  sich  durch  Capillarität  zwischen  den  Berährnngs- 
flftchen  ausbreitet.  Seine  Untersuchungen  über  die  Streifung  an  Gestei- 
nen, wie  an  erratischen  Blöcken,  und  über  die  bei  mechanischen  Actio- 
nen  bewirkten  chemischen  Zersetzungen  vgl.  Compt.  rend.  XLIV,  997  ; 
Instit.  1857,  168;  Arch.  ph.nat.  XXXV,  299;  ausfuhrlich  Ann.  min._  [6] 
Xn,  585.  ^  (4)  Compt  rend.  XLIV,  1238,  1297.  —  (5)  Wien.  Aead. 
Her.  XXn,  129.  -^  (6)  Nachrichten  y.  d.  Univ.  u.  d.  k.  GeMllach.  d. 
Wissensch.  zu  Gtöttingen,  1857,  Nr.  21,  277;  Instit.  1858,  240. 


G«8teln-AnAly86ii.  ■J^Q5 

de  Vaax'  (1)  Mittheilangen  über  die  Bildung  von  Eisen- 
glanz, Brauneisenstein  und  Schwefelkies. 


•  B. 


Viele  Analysen  von  Gesteinen  hat  Delesse  in  seiner  <>««t«i 
S,  703  erwähnten  Abhandlung    über  den  Metamorphismus 
mitgetheilt. 

In  einer  Monographie  des  Melaphyrs  hat  Rieht-  ''•^»*^- 
h  of  e  n  (2)  auch  die  Zusammensetzung  desselben,  nach  frühe- 
ren und  nach  eigenen  Analysen,  besprochen  ;';die  Resultate 
der  letzteren  sind  bereits  im  vorhergehenden  Jahresbericht, 
S.  898  ff.  angeführt.  S  ö  c  h  t  i  n  g  (3)  hat  hieran  Bemer- 
kungen über  Melaphyr  und  einige  augitische  und  labrado- 
rische Gesteine  geknüpft;  welche  namentlich  die  Zusammen- 
setzung des  ersteren  Gesteins  betreffen;  wir  müssen  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

D  e  1  e  s  s  e  (4)  hat  das  als  Sfinette  bezeichnete  Eruptivge-  »!"•«•• 
stein  untersucht,  welches  in  den  Vogesen  namentlich  in  Granit 
und  Syenit  in  wenig  mächtigen  Gängen  auftritt.  Es  besteht 
aus  bräunschwarzem  bis  grünlichem  Glimmer  (dem  characte- 
ristischsten  Bestandtheil ;  vgl.  S.  670)  und  Orthoklas  (meistens 
wenig  hervortretenden  kleinen  Blättchen,  selten  deutliche- 
ren Krystallen),  die  in  eine  feldspathige  Grundmasse  (vgl. 
S.  668)  eingewachsen  sind;  meistens  ist  es  feinkörnig, 
manchmal  'bei  deutlicher  ausgebildeten  Feldspathkry stallen 
porphyrartig,  manchmal  sind  in  der  Grundmasse  kugelige 
Absonderungen  (vgl.  S.  668)  ausgeschieden.  In  der  Grund- 
masse findet  sich  häufig  auch  graulich-grüne  oder  dunkel- 
grüne, meistens  schon  stark  zersetzte  Hornblende  (vgl. 
S.  664) ;   aufserdem  kommen  in  dem  Gestein  Quarz  (sehr 


(1)  Inatit.  1857,  92.  —  (2)  Zeitschr.  (L  deatsohen  geolog.  Oesellfch. 
Vm,  689.  *  (8)  Zeitachr.  d.  deatschen  geolog.  GtoellBeh.  IX,  427; 
Zeitschr.  f.  d.  gea.  Natarwuseiuch.  XI,  157.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  X, 
517;  im  Aum.  Compt.rend.XLiy,  766;  Inftit.  1867,  186;  Chem.  Centr. 
1857,  472. 
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sparsam),  triklinometrischer  Feldspath,  Cblorit,  Ealkspath 
a.  a.  vor,  manchmal  auch  Erokydolitb  (vgl.  S.  664).  Das 
Gestein  vom  Ballon  d'Alsace  ergab  im  Ganzen : 

BIOs   AlgOs   MOftOs   FegOs   CaO   MgO   KO  NaO*)   HO    CO,   Simiine 
56,96   12,95     0,65        7,58     4,63     6,62    4,85     2,22     1,44     1,94     99^4. 
•)  Mit  etwM  LIthioD.  Aoeb  eine  Spar  Kapfer  itt  in  diesem  Ctoeteln  enthalten. 

S.  Haughton  (1)  fand  bei  der  Analyse  eines  Pech- 
steinporpbyrs  von  Lough  Eske  (Grafschaft  Donegal  in  Ir- 
land) i .  welcher  in  Mandelsteinporphyr  übergebt ,  dessen 
Höhlungen  mit  einem  für  Sttlbit  gehaltenen  Mmeral  ans- 
geriillt  sind  : 

SiOs  Al^O»  FesOg  GaO  KO  KaO  GiahverL  Bamme 
64,04        10,40  9,36         4,24        8,68        2,91         "5,18  99»71. 

Von  der  Annahme  ausgebendj  das  Gestein  bestehe  ans 
Quarz,  Feldspath  und  Stilbit,  berechnet  Haughton,  es 
enthalte  7,33  pC.  Quarz,  62»65  Feldspath,  29,83  Stilbit. 
Honwtein,  Haughtou  (2)  untersuchto  ferner  aus  Quarz  und 
Feldspath  bestehende  Gesteine  aus  dem  südlichen  Irland, 
blafs-bläuliche  oder  gdinlich<-graue ,  mit  weifser  Färbung 
verwitternde,  muscheligen  Bruch  zeigende  Gesteine  :  A 
aus  dem  Ovoca-Thale,  Grafschaft  Wicklow,  B  von  Knock- 
mahon,  Grafschaft  Waterford,  C  von  Benaunmore,  Graf- 
schaft Kerry. 

.Fe^Os    CaO  MgO      KO      NaO    HO      Summe 

'  8,32       0,99  0,45      8,09      2,63      —  99,70 

5,82       1,81*)      0,60      3,69      8,08     1,12         99,81 

8,16      0,84  0,89      5,66      8,86     1,90t)     98^86 

•)  Als  kohlens.  Kalk.  —  t)..aitthverlTist. 

Nach  Haughton's  Berechnung  besteht 

A  ans  45,54  pC.  Qaars,  54,16  pG.  Orthoklas; 

B    f>    40,81   n        n        57,19  •  0  1,81  kohlens.  Kalk. 

C     „     20,51   f>        r,        77,35   •  „ 

Lara.  Ch.  Sain 1 0« CUir 0  Deville  (3)  untersuchte  Laven 

vom  Ausbruch  des  Vesuvs  im  Mai  1855.  Er  fand  A  in 
einer  grauen,  krystallinischen ,  magnetischen,  B  in  einer 
schwarzen,  mehr  glasigen,  nicht  magnetischen  Varietät  : 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  Xni,  116.  —  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XIV,  47 ;  Cham. 
CoDtr.   1857,  682.  —  (8)  BnU.  g^ol.  [2]  XHI,  612. 


SiOa 

Al^Os 

Ä 

81,36 

7,86 

B 

77,20 

6,54 

C 

71,52 

12,24 
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SiOs    AlsOs    FeO    HnO    MgO    CaO    NaO  KO  Olührerl.  Samme 
A    47,5      20,0      9,8       0,2        1,9        8,6      8,9    0,6        0,6  98,0 

B    60,7       28,7     10,6       0,8        2,6        4,7       5,4    0,2         —  98,2, 

aufserdem,  wie  schon  früher  (1)  mitgetheilt ,  etwas  Phos- 
phorsäore  (in  der  eineil  Varietät  1,49  in  ^^^  anderen  2,2  pC. 
phosphors.  Kalk)  und  geringe  Mengen  Chlor,  theilweise  in 
löslicher  Verbindung. 

Schiel  (2)  untersuchte  einige  nordamerikanische  Ge-  ■^iJJi"*'* 
steine ,  A  u,  B  zwei  jener  basaltischen  Laven ,  aus  denen 
die  Felsmassen  der  Sierra  nevada  zwischen  dem  38.  u.  41. 
Breitegrad  hauptsächlich  bestehen ,  C  ein  aus  Quarz,  wei- 
fsem  und  schwarzem  Glimmer  bestehendes  Gestein  (Schiel 
schlägt  für  es  wegen  des  perlmutterglänzenden  Ansehens 
die  Benennung  Nacritid  vor),  welches  das  Thal  von  Pun- 
cha  Creek,  einem  westlich  von  Pikes  Peak  in  den  Arkansas 
fliefsenden  Bergstrom,  bildet. 

SiO«    AlsO,  0.  Fe^Os      CaO  MgO    KOa.NaO 

A    50,98  29,85  10,88  5,97  8,42 

B    67,65        .   27,66  6,68  5,80  2,91 

C     78,07  24j28*)  0,88  0,87  1,62 

*)  NebBt  Spur  Muigaii. 

Schiel  hebt  hervor,  dafs  die  Zusammensetzung  von  A 
und  B  Bunsen's  Gesetz  für  die  Mischung  eruptiver  Ge- 
steine entspricht,  die  von  C  aber  nicht,  und  er  giebt  Andeu- 
tungen über  die  Ursache  dieser  Abweichung« 

Im  Basalt  von  der  Nordwestseite  des  grofsen  Rauten-     bmah. 
berges  in  Mähren   (das   Gestein  ist  dunkel -grünlichgrau, 
von  3,027  sp.  G.)  fand  Tschermak  (3)  : 

8iO,       AlaOs       FeO        CaO        MgO        KOn.NaO        GlühTerl. 
46,94        12,63         15,90       12,37        9,55  1,84«)  1,27. 

*)  Aas  der  Differenz. 

C.  Schmidt  (4)  hat,    im  Zusammenhang  mit  seinen  serpemia. 
Untersuchungen  über   die  Borsäurefumarolen  vom  Monte 
Cerboli  in  Toscana  (6),  die  von  den  Su£Boni  durchsetzten 

(1)  Jahreaber.  f.  1856,  904.   —    (2)  Ann.  Gh.   Pharm.  GIII,  119f 
Chem.  Centr.  1857,  958.   —    (3)  Jahrb.  d.  k.  k,  geolog.  Reichsanstalt 
1857,  760.  —   (4)  Ann.  Ch.  Phänn.  GU,  90 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  448. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1856,  905. 

46» 


708 


Chemische  Geologie. 


Serpentin.  Kalklagor  Und  die  die  Ealklager  durchbrechenden  Serpen- 
tine von  dieser  Localität  nntersucht    Es  wurden  analysirt: 
Ä  ein   etwas  verwittertes  Handstück  von  einem  Serpentin- 
durchbrucb  etwa  1  Kilometer  von  Monte  Cerboli,  bestehend 
aus    dunkelpistaziengrünen    Krystallen  zwischen  leicht   zn 
feinem  Pulver  zerdrückbarer ,  etwas  heller  grüner  Verwit- 
terungsmasse; das  ganze  Gestein  a,  von  2^557  sp.  G.,  ent- 
hält^ wie  durch  Zerdrücken  und  Absieben  des  Verwitterten 
bestimmt  wurde,  56 fi  pC.   vorwaltend  unverwitterte  Kry^ 
Stallfragmente    b   und    44^2    verwittertes   feines  Pulver  c. 
Ferner  B  ein  anscheinend  un verwittertes  dunkelolivengrünes» 
Ejrystalle  von  pistaziengrünem  Pikrolith  enthaltendes  Hand- 
stück,  von  2,587  sp.  G.,   von   einem   zweiten    Serpentin- 
durchbruch   etwa   2  Kilometer    von  Monte  Cerboli  nach 
Pomarance   zu.    Es  wurden  gefunden,   abgesehen  von  in 
beiden  Serpentinen  enthaltenen  Spuren  von  Borsäure,  Phos- 
phorsäure und  Chlor  : 


B 


BlOa 

85,67 
87,10 
83,86 
87,94 


CO« 

1,01 
0,58 
1,67 


AhOa 

2,57 
8,81 
8,26 
0,96 


CnOs 

0,47 
0,44 
0,49 
0,88 


FesOs 

5,68 
5,25 
6,22 
4,75 


FeO 

4,89 
4,62 
4,09 
8,99 


MnO 

0,20 
0,21 
0,19 
0,88 


CaO 

0,18 
0,16 
0,21 
0,21 


MgO 

80,95 
80,97 
80,98 
86,68 


CaO 

2,77 
2,56 
8,02 
0,80 


NaO 

0,25 
0,25 
0,86 
0,14 


HO») 


KO 


0,19 
0,19 
0,18 
0,09M8;44 


18,18 
12,84 
18,50 


2, 
2,51 
2,85 
1,06 


Samine 

100,18 

100,49 

99,es 

90,91 


*)  Di«  ertton  Zahlen  o&tor  HO  b«d«iit«it  bei  110^  gebandenet,  dl«  swelten  bei  tlffi  eiitw«ieh«»dc« 
Waeter. 


KalkitelD. 


Von  Kalksteinen  wurden  untersucht :  Ä  ein  hellgrauer, 
dichter,  sehr  feinkörniger,  von  weifsen  Kalkspathadem 
durchsetzter  Kalk  (sp.  G.  2,625)  unmittelbar  neben  den 
Suffioni  von  Monte  Cerboli  (weiter  vom  Serpentindurch- 
bruch), B  ein  etwas  dunkler  grauer  Kalk  (sp.  G.  2,668) 
aus  dem  Steinbruch  600  Schritte  oberhalb  Monte  Cerboli 
(dem  Serpentindurchbruch  näher).  In  den  lufttrockenen 
Kalken  wurden  gefunden  : 


Oarbonate 


Silicate 


CaOjCOg  MgO,C08  SiOg    Al«Og    FejOs     FeO    MnO   MgO   NaO    KO    HO*) 
A   69,20  0,18        26,06      0,95      0,71       0,36     0,08     1,46    0,11     0,86     0^5 

B    66,57  1,22        24,44      2,17       2,05      0,86    0,85     1,15    0,19     0,21     0,79 

*)   Mit  Sporan  organischer  Sabatanz.     Aufserdem  lind   in  beiden  Kalken    Sporen  Ton 
Chlor,  BchwefelaSure,  BorsSure,  PhoaphoraSure  enthalten. 
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Gesteine  ans  dem  conglomeratischen  Zecbstein  bei  >'•"»•*•*»• 
Gera  (1)  nnd  von  dem  Zecbsteinriff  bei  Eöstritz  in  Reufs  (2) 
nntersncbte  Liebe.  —  Kalksteine  und  Dolomite  von  ver- 
schiedenen Localitäten  des  venetianischen  Königreichs  ana- 
lysirte  G.  v.  Haner  (3),  Tschermak  (4)  Kalkstein  aus 
Mähren»  J  ü  n  g  s  t  (5)  Kalksteine  vom  Kupferberge  bei  Ell- 
rieh  im  Harz.  Der  Kalkmergel  von  Losenstein  wurde  von 
Vielguth  (6)  analysirt;  hydraulischer  Mergel  aus  der 
Gegend  von  Eperies  in  Ungarn  von  C.  v.  Hau  er  (7), 
Ealkmergel  von  Strazowitz  in  Mähren  von  R.  v.  Reichen- 
bach (8). 

Mehrere  Kalksteine  des  D^p.  de  Sa6ne-et-Loire  wur- 
den von  Mdne  (9)  analysirt»  der  Dolomit  von  Guisse-La- 
motbe  im  Dep.  der  Oise  von  Terreil  (10). 

D.  Forbes  (11)  untersuchte  mehrere  silurische  und 
cambrische  Kalksteine  : 

A  Ton  dem  an  YersteineroDgen  reichen  Wenlock- Kalkstein  von 
Dadley  ein  krystallinisches ,  keine  Versteinernng  einsohliefsendefl  Stück; 
B  Bala- Kalkstein  von  Ysputti  Evan,  Nord -Wales,  versteineningsfrei, 
eigentlich  mit  Kalkstein- Ausscheidungen  durchzogener  Schiefer;  C  Bala- 
Kalkstein  von  Rhiwlas,  Wales,  Yersteinerangen  fahrend,  ein  erhärteter 
Mergel;  D  dnnkel-bläaliohgranor  an  Versteinerungen  reicher  Kalkstein 
▼on  Dinover  Park  bei  Llandeilo;  E  Kalkstein,  in  dtioner  Schichte  im 
Tbonschiefer  bei  Gharoh  Stretton,  Longmynd  vorkommend;  F  dichter 
granlieher  metamorphischer ,  keine  Yersteinerongen  fahrender ,  Glimmer- 
blftttchen  einschliefsender  Kalkstein  von  Graigmnir  bei  Inverary ;  0  weifser» 
in  Adern  nnd  nnregelmäfsigen  Massen  im  Homblendeschiefer  bei  Kra- 
geröe  vorkommender  Kalkstein. 


(1)  Zeitschr.d.  dentsohen  geolog.  Oesellsch.  IX/407.  —(2)  Daselbst  420. 
■^  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt  1856,  Nr.  4,  810.  — 
(4)  Daselbst  1857,  Nr.  8,  6 16.  —  (5)  Aus  d.  berg-  n.  hnttenm.  Zeit. 
1857,  Nr.  24  in  Dingl.  pol.  J.  OXLVI,  284.  —  (6)  Vierte^jahrsschr.  pr. 
Pharm.  VI,  116;  Ghem.  Centr.  1857,  16.  —  (7)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog. 
Beichsanstalt,  1856,  4.  Hft.,  808.  —  (8)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichs- 
anstalt, 1857,  4.  Hft.,  757.  —  (9)  Compt  rend.  XLIV,  685;  Chem.  Centr. 
1857,  451.  —  (10)  Compt  rend.  XLV,  695.  —  (11)  Phil.  Mag.  [4]  XIH, 
865 ;  J.  pr.  Chem.  LXXII,  187 ;  Chem.  Centr.  1857,  682. 
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KaOutMu. 


Spee.  Oew. 

CaO,  COb  . 
MgO,  COj. 
MoO,  CO,. 
AlsOg  Q.  FesOs 
PO5  .  .  . 
Unlösliches 
Organ.  Sahst 
Wasser  .  . 
Verlust  .    . 


Oher- 

SUn- 

risch 

A 


Unter-Silurisch 


B 


2,70 

90,09 
1,26 

2,80 
0,46 
6,18 


89,64 
1,86 

4,68 

0,16 

62,27 


}    0,76  {    0,58 
J  l    0,24/ 


2,78 

19,61 
1,04 

1,21 

0,14 

78,18 

8,60 

1,47 


D 


Cambrifdi 


E 


2,70 

79,97 
0,62 

0,82 

0,56 

17,86 

0,66 


2,88 

68,10 
0,80 

8,61 

0,55 

26,98 

0,88 


2,73 

78,84 
0,28 

1,16 

0,44 

24,08 

0,21 

0,54 


2,69 


{ 


0,19 
0,19 
0,07 
0,21 
8,39 
0,T7 
0,32 
0,82 


1 100,001 100,00!  100,001 100,281 100,27 


100,001100,00 


Unter  den  Bemerkungen,  welche  Forbes  an  die  Re- 
sultate dieser  Analysen  knüpft,  heben  wir  hervor,  dafs  er 
den  Phosphorsäuregehalt  als  von  Organismen  stammend 
betrachtet  und  darin  eine  Stütze  der  Ansicht  sieht ,  aller 
geschichtete  Kalkstein  (mit  Ausnahme  des  als  Travertin, 
Kalksinter  und  in  ähnlicher  Weise  aus  Wasser,  das  kohlens. 
Kalk  gelöst  enthält,  abgesetzten)  sei  das  Resultat  der  Ent- 
wicklung organischen  Lebens ;  ferner ,  dafs  er  den  Mag- 
nesiagehalt als  erst  nachträglich,  wahrscheinlich  durch  In- 
filtration, in  den  Kalkstein  gekommen  betrachtet,  und  der 
Ansicht  ist,  Kalkstein  jeden  Alters  könne  magnesiahaltig 
sein  und  der  Magnesiagehalt  als  ein  Anhaltspunkt  zur  Be- 
stimmung des  Alters  eines  Kalksteins  nicht  dienen. 

Ueber  die  Zusammensetzung  von  Kalksteinen  von  ver- 
schiedenen Localitäten  Algeriens  machten  Marigny  (1) 
und  Ville  (2)  Mittheilungen. 

Ein  eigenthümliches  Vorkommen  von  kohlens.  Ejdk 
auf  Sandhügeln  in  den  Steppen  Mittelasiens  beschrieb  Ki- 
reewsky  (3).    Nördlich  von   Aralsk   finden  sich  auf  der 


(1)  Ann.  min.  [5]  XI,  661.  —  (2)  Ann.  min.  [6]  XII,  680.  - 
(3)  Ans  d.  Bull.  800.  Natural,  de  Moscon  1866,  Nr.  11,  454  in  Jahrb. 
Min.  1858,  212. 
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Höhe  von  Hügeln  qnarrigen  Sandes  Ealkstückei  manchmal  '^''■i'*'«*»- 
sich  senkrecht  in  den  Sand  erstreckend.  Eireewskj  er- 
klärt ihre  Bildung  darch  die  Ansscheidong  von  in  Wasser 
gelöstem  kohlens«  Ealk  an  Pflanientheilen ,  und  Auer» 
bach  bemerkt  dazu,  dafs  bei  der  Behandlung  solcher  Ealk- 
stücke  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  ein  Eern  zurück- 
bleibt, welcher  Gestalt  und  Structur  von  Wurzeln  erkennen 
läfst.  Bogdanoff  fand  A  in  der  braunen  Aufsenschichte, 
B  in  dem  weifsen  inneren  Theil  eines  solchen  Ealkstückes  : 

Organ.  Sabflt   UnlösL  CaO,CO,  MgO,COs   Si08,Al808n.Fe,08    kohlens.Alk. 
A  8,418        48,846      42,445  2,988  1,625  0,738 

B  12,858        26,688      57,855  1,450  0,926  ? 

Der  Ealkstein  von  Muso  in  Neu-Granada»  in  welchem 
die  berühmten  Smaragdgruben  sich  befinden,  wurde  von 
Lewy  (1)  untersucht.  Er  ist  schwarz,  mit  weifsen  Aderu 
durchzogen,  fuhrt  Versteinerungen  ( Ammoniten),  hält  Thon 
in  sehr  veränderlicher  Menge,  und  aufser  den  Smaragden 
auch  Schwefelkies  eingesprengt.  Ein  Stück  desselben  gab 
bei  der  Analyse  : 

GaO,COa   HgO,  CO«  MnO,GO,   SiOs  Al^O,   Fe^O^  BeO*)   Xf)  AULali  Bumme 

47,8  16,7  0,5        24,4      5,5         2,6        0,5       0,6        2,6       101,2. 

*)  In  Form  sehr  kleiner  Smaragde  darin  enthalten.  —  f)  Schwefelkies. 

J.  W.  Mall  et  (2)  fand  in  zart-blafsrothem  Marmor 
aus  Talladaga-Connty  (Alabama,  Nord-Amerika)  : 

85,67  GaO,C09;  2,51  MgO,CO,;  0,89  AljOs*);  61,15  Unlösl.  (Summe  99,72) 
*)  Mit  einer  Spar  JBleenozyd. 

und  in  dem  Unlöslichen  (von  2,626  sp.  G.)  : 

SiO,        MgO  Al^Os  FetOs  CaOa.MnO        HO        Snmme 

63,67      80,24  2,05  0,89  Spar  8,34         99,69 

wonach  er  letzteres  als  ein  steatitartiges  Mineral  betrachtet 
—  Er  hat  noch  mehrere  Kalksteine  aus  dem  Staate  Ala- 
bama untersucht. 

Eglinger  (3)   hat,  im   Anschlufs  an   Dollfus  u.  8ohai«t.,n. 
Neubauer's  (4)  Untersuchungen    über    die    Schalsteine 


(1)  In  der  B.  665  «ogef.  Abhaadl.  —  (2)  BUL  Am.  J.  [2]  XXIII, 
181.  ^  (8)  Ans  d.  Jahrb.  d.  Vor.  f.  Naturk.  im  Henogth.  Nauaa, 
Hft.  XI  in  J.  pr.  Cli«m.  LXXI,  880.  —   (4)  Jahresber.  f.  1855,   1004. 


^J2  Gfaemiflohft  G«oiogi«.  ' 

Nassan'fl,  einen  Schalstein  von  Vilmar  in  Nassan  analynrt 
Das  Gestein»  von  2,818  sp.  Q.,  enthielt  1 1,639  pC.  durch  Essig- 
sänre  Zerseizbares  nnd  darin  sich  Lösendes  (Ä)^  17,005 
dann  durch  Salzsaure  zersetzt  und  gelöst  Werdendes  (B) 
und  70,227  durch  Salzsäure  nicht  Zersetzbares  (0).  Es  war 
die  Zusammensetzung  von 

Ä  :    98,7$  GaO,GO,;   8,10  MgO,CO,;    1,76  F60,C0,;    1,41  MiiO,GO, 

A1,0,  FesOs  SiOg  FeO   OaO   MgO  EO  NaO    HO    POg  }änfi, 
B  :     10,47    80,48    87,22  4,10    5,28     8,10    —      —      8,87    6,27     0,20 
C  :     24,82      4,28   58,89    ~        —      0,80    8,48  8,97    8,76     —        - 

oyp«.  Gypsgesteine  von  verschiedenen  Localitäten  des  Harzes 

untersuchte  Jüngst  (1);   übei:   solche  von  verschiedenen 
Localitäten  Algeriens  machte  Ville  (2)  MittheilungeD. 
cMntuid.  jjj  Grünsand-Körnern,   A  und  B  von  Goal  Bluff  am 

Alabamaflufs,  C  von  Gainsville  in  Alabama  (Nord-Amerika) 
fand  J.  W.  Mall  et  (3)  : 

Sp.  a.      Bio,*)      AlsO,    FeO      GaO    MgO    KO    HO    Bnmmo 

A      ?      57,56  6,56     20,18       1,04     1,70    4,88    8,17     100,04 

1^2,297  58,91(11,85)5,48     19,24      0,71     0,87     4,58    8,17       99,48**) 

€2,849  58,74(28,89)4,71     2 1,06 f)  0,92     1,48    8,26     9,79      99,96 

*)   Die   eingeklammerten   Zahlen   geben   die  Menge   der  in  kohlens.  Kstroi 
anlöBliehen  KieseUXore.  —  **)  inelas.  1|46  SohwefeUcieB.  —  f)  Mit  Sparen  Eisenozyi. 

Thon.  Ueber   die  devonischen  Dolomit-Thone  der  Umgegend 

von  Dorpat  (4),  die  devonischen  Thone  im  Süden  des 
Embachthales  (5)  und  die  grauen  .  untersilurischen  Thone 
der  Nordküste  Esthlands  (6)  hat  C,  Schmidt  üntersn- 
chungen  ausgeführt;  über  die  Zusammensetzung  der  Thon- 
gesteine  von  verschiedenen  Localitäten  Algeriens  hat 
Ville  (7)  Mittheilungen  gemacht.  Ueber  Thone  vgl  auch 
S.  674. 


(1)  Aai  d.  berg-  and  hUttenm.  Zeit.  1857,  Nr.  24  in  Dingl  pol.  J« 
GXLVI,  284.  -  (2)  Ann.  min.  [5]  XH,  677.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  W 
XXIII,  182.  —  (4)  ArobiT  f.  Naturkunde  Lief-,£stb.  u.Karlandf  I,  488; 
Jahrb.  Min.  1867,  825.  —  (5)  Arcbir  f.  Natnrk.  Lief-,  Esth-  n.  Korludi 
I,  501.  —  (6)  Daselbst,  507.  —  (7)  Ann.  min.  [5]  XH,  688. 
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Cb.  Sainte-Claire  Deville  hat  die  angekündigte (1) 
ansfuhrlichere  üntersnchnng  über  die  valcanischen  Emana- 
tionen des  südlichen  Italiens,  welche  er  gemeinsam  mit 
F.  Leblanc  ausgeführt  hat,  jetzt  veröffentlicht  (2).  Bezüg- 
lich der  Einzelnheiten  über  die  Aufsammlung  der  Gase  und 
die  (meistens  später  zu  Paris  vorgenommene)  Analyse  der- 
selben auf  die  Abhandlung  verweisend ,  theilen  wir  hier 
die  Schlufsfolgerungen ,  welche  Deville  und  Leblanc 
ziehen,  und  die  Analysen  mit. 

Deville  und  Leblanc  erinnern  zunächst  (3),  dafs  in 
den  wasserfreien  -und  nicht  sauren  Fumarolen  der  Vesnv- 
lava  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  den« 
selben  oder  nahezu  denselben  Verhältnissen ,  wie  in  der 
normalen  atmosphärischen  Luft;  entweicht,  während  die 
Wasserdampf  nebst  Chlorwasserstoff  und  schwefliger  Säure 
enthaltenden  Fumarolen  einen  im  Verhältnifs  zum  Stick- 
stoff geringeren  Sauerstoffgehalt  ergaben.  Für  Fumarolen 
der  letzteren  Art,  welche  nicht  aus  Lava,  sondern  aus  eipem 
vulcanischen  Krater  oder  einer  Spalte  sich  entwickeln,  fin- 
det dasselbe  statt;  so  ergahen  z.  B,  die  Gase  (abgesehen 
von  dem  Chlorwasserstoff,  alle  Analysen  sind  in  Volum- 
procenten  ausgedrückt)  : 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  905.  ^  (2)  Ann.  eh.  pbys.  [8]  LII,  5; 
im  Ansz.  Compt.  rend.  XLIV,  769;  XLV,  898.  Damas'  Bericht  Compt. 
rend.  XLV,  1029 ;  Instit.  1857,  439.  ~  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  904. 
Das  ans  Spalten  glühender  Vesuvlava  entweichende  wasserfreie  Gas 
ergab,  nach  der  Analyse  der  Qasproben  von  drei  versohiedenen  Looali- 
täten  : 


i 

0,64 
20,00 
78,86 

2 

20,70 
79,80 

S 

SO, 
0 

N 

0,08 
20,50 
79,47 

0,07' 
20,77 
79,16 

0») 

100,00 
20,88 

100,00 
20,70 

100,00 
20,50 

100,00 
20,78 

Bmana- 
tionen. 


«)  reUtly«r  Ssaeritoffgehalt,  O  -f  N  s  100. 


*fi^  Cbemiaohe  G«<riogie. 


vom  Vum 


)«       2,6 

2,4 

1,7 

0,3 

1,0 

0,7 

18,7 

19,7 

20,8 

17,6 

-19,1 

19,6 

78,7 

77,9 

78,0 

824 

79,9 

79,8 

i)         2)         S)        4)         S)        6) 
CO, 

so 
o 

N  

100,0    100,0    100,0    100,0    100,0    100,0 

0*)      19,3     20,2      20,6      17,6      19,8      19,6 

♦)  Relativer  Bauerstoffgchalt,  O  -f  N  =  100. 

1)  Vom  östlichen  Rand  der  grofsen  Vertieftang  Ton  18M;  9)  Tom  nordwest- 
lichen Abhang  der  kleinen  Vertieftang  yon  1950 ;  S),  4),  5)  vom  nordöstlichen  Rand 
der  grofsen  Vertleftang  von  1850;  6)  vom  Grunde  des  Sehlandes  von  1864  (an  Ort 
und  Stelle  aasgeftlhrte  Analysen  ergaben  S,l  bis  8,6  pG.  doreh  Kali  absorbirbare 
Gase) ;  die  Gase  dieser  j  an  Wasserdampf  sehr  reichen  Famarolen  wurden  im  Juni 
18S6  gesammelt. 

wm  Videano 


i)  2)  3)  4)  5)  8) 

CO,        -----  - 

SO,        89,1  1,7        27,6        21,8        84,2  -    69,6 

O  10,1        11,9        14,0        16,11       ,.»         f  6fi 


a      ».«       {: 


N            50,8        86,4        58,5        63,6  J           *  l24,9 

"^0,0       100,0       100,0      100,0       100,0  100,0 

0*)        16,6         12,1         19,4         19,1           ?  18,8 
•)  Relativer  Saaerstoifgehalt,  O  +  N  s  lOO. 

1)  bis  4)  Gas  aus  flammenden  Famarolen  vom  Boden  des  Kraters,  1)  n.  2)  wo 
sich  Borsfinre  absetate,  8)  u.  4)  wo  die  Rttnder  der  Mtindung  frei  von  Bors&nr« 
waren.  5)  a.  6)  Gas  aus  nicht  flammenden  Fumarolen  von  der  nördlichen  Beite  des 
Kegels  (die  Zusammensetsung  dieser  Fnmarolen-Gase  ist  sehr  wechselnd ;  an  Ort 
und  Stelle  ausgeführte  Analysen  gaben  in  dem  Gas  62,3  bis  89,2  pG.  sehweffige 
Säure  and  in  dem  sauerstolf-  und  stickstoffhaltigen  Antheil  des  Gases  17,0  bis 
18,2  pG.  Sauerstoff).  —  Bornemann  (InsÜt.  1857,  40)  giebt  an,  die  Fomarolen- 
dSmpfe  von  Vulcano  enthalten  auch  freies  Jod. 

Das  Gm,  welches  den  Rändern  des  oberen  Kraters  am  Aeina 
entströmte,  enthielt,  an  Ort  und  Stelle  analysirt,  96  pC.  in  Wasser 
Lösliches  (das  in  Natronlauge  Verdichtete  enthielt  auf  5,8  Th.  schweflige 
Sänre  94,2  Tb.  Chlorwasserstoff);  das  sp&ter  in  Paris  nntersncbte  Gras 
enthielt  nnr  0,4  pG.  schweflige  Sftnre,  20,5  Sanerstoff',  79,1  Stickstoff'. 

Bezüglich  der  Schwefelwasserstoff  und  EohlensSare 
enthaltenden  Fumarolengase  fanden  D  e  vi  1 1  e  und  L  e  b  1  a  n  c, 
dafs  sie,  wieviel  Schwefelwasserstoff  sie  auch  ursprünglich 
enthalten  mochten,  nach  längerem  Aufbewahren  in  znge- 
schmolzenen  Glasröhren  keine  Spur  dieses  Gases  mehr  zn 
erkennen  gaben,  ihrer  Ansicht  nach  durch  allmälige  Ein- 
wirkung desselben  auf  den  vorhandenen  feuchten  Sauerstoft 
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(mehrmals  zeigte  das  länger  aufbewahrte  Gas  einen  Gehalt 
an  schwefliger  Säure).  Wir  übergehen  defshalb  die  bezüg- 
lich der  Gase  aus  den  Solfataren  von  Puzzuoli  (1)  und  vom 
See  von  Agnano  mitgetheilten,  erst  später  ausgeführten  Ana- 
lysen, und  bemerken  nur,  dafs  das  derselben  Mündung  ent- 
strömende Gas  sehr  wechselnden  Gehalt  an  Kohlensäure 
zeigte  (2)  und  freier  Wasserstoff  in  diesen  Gasen  nicht  ge- 
funden wurde. 

In  Eine  Reihe,  als  kohlenstoffreiche  Gase,  stellen  De- 
ville  und  Leblanc  die  Kohlenwasserstoff  und  Kohlen- 
säure enthaltenden  Fumarolengase  zusammen;  wir  geben 
hier  folgende  Analysen  : 


(1)  Qase  aas  verschiedenen  Famarolenmündoogen  der  kleinen  Sol- 
fatara  ergaben  bei  vorläufigen,  an  Ort  und  Stelle  ansgefohrten  Analysen  : 


SH               1,8             1,8              2,7  0,8  16,6i  gg  g 

COg             7,5              2,5  16,5  4,3            82,4|               ' 

N  u.  O.     90,7            95,7  80,8  94,9            51,1  43,7 

Das  ans  dem  Wasser  der  als  aeqwt  bollenU  bezeichneten  Localitftt 

auf  Vuloano  entweichende  Gas  ergab  bei  vorläufigen  Analysen  an  Ort 
und  Stelle  : 

am  7.  Juli  am  9.  Juli  1856 


SH 

82,8 

88,1 

CO, 

9,8 

6,4 

0 

.  0,6 

0,7 

N 

6,8 

9,8 

89,6 
2,5 

9 


}'• 


tton«B. 


(2)OniBcardi  (Bull.  g^ol.  [2]  XIV,  683)  fand  auch  den  Qehalt  an 
Schwefelwasserstoff  rasch  wechselnd.  In  dem  Gas  aus  -einer  Mündung 
in  der  Solfatara  fand  er  einmal  4,1  pC.  SH,  1,9  CO,,  18,0  0,  76,0  N; 
in  einer  bald  darauf  genommenen  Probe  kein  SH,  1,6  CO,»  19,1  O, 
79,8  N.  Das  aus  dem  See  von  Agnano  aufsteigende  Gas  fand  er  an 
einem  Ort  aus  91,7  pC.  CO,  und  8,8  O  u.  N,  an  einem  anderen  Ort 
aus  97,6  pC.  CO,  und  2,4  O  u.  N  bestehend.  Er  theilt  auch  noch 
mehrere  Analysen  der  Gase  mit,  die  sich  in  den  Stufe  di  Agnano  ent-  . 
wickeln.  In  dem  Gras,  welches  sich  in  der  Ch'oUa  dd  Sulfo  im  Hafen 
Yon  Miseno  entwickelt,  fand  er  einmal  88,8  pC.  SH,  9,0  CO,,  2,2  0u.N, 
ein  andermal  85,7  pC.  SH,  9,6  CO,,  4,7  O  u.  N. 
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tloaen. 


«Oft 

Sieben 

^) 

2) 

S) 

^) 

5) 

«) 

r> 

S)' 

CO, 

4,2 

1,2 

67,0 

90,7 

98,2 

94,7 

0,7 

0,8 

0 

— 

1,7 

0,5 

1,0 

1,0 

I.J 

6,, 

IM 

N 

12,3 

6,71 
90,4/ 

82,5 

8,8 

6,8 

8,6 

20,4 

46,4 

CA 

88,6 

5,0 

— 

0,7 

78,7 

41,0 

100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 
1)  Om  des  Schwefelvassen  yon  SaDto-Venerina  bei  Aai«Reale  (naoh  Ungerem 
Aufbeirabren  untersucht;  Versuche  an  der  Quelle  gaben  0,8  pO.  SH,  8,1  GO>,  1,S  O, 
96,5  Kohlenwasserstoff*  und  Stickgas).  2)  Gas  vom  Macainba  bei  GirgentL  8)  Aac 
schlammigem,  stark  saUigcm  Wasser  Im  Val- Gorrente  oder  Thal  von  8an-Biaggio  bei 
Patemo  sich  entirickelndes  Qas.  4)  Bei  Patemo  aus  kleinen,  mit  salzigem  Wasser 
gefliUten  Oeffiaungen  sich  entwickelndes  Qas.  6)  Ans  der  acqaa  rossa  bei  Patemo 
sieh  entwickelndes  Gas.  6)  Aus  dem  See  Tön  Palici  oder  Lago  dl  naftia  sich  ent- 
wickelndes Gas.  7)  An  dem  Hacaluba  de  Xlrbi,  8)  an  dem  Macaluba  de  Terrapilat« 
bei  Caltanlsetta  sich  entwickelndes  Gas. 

Vom  See  o.  Agnano  vnd  von  Vulamo 


1) 

3) 

3) 

^) 

5)   ' 

COg 

67,1       78,6 

81,1 

86,0 

88,0 

86,0 

0 

6,5        5,8 

3,8 

— 

/  "■" 

— 

N 

26,4      21,1 

15,1 

18,6 

17,0 

14,0 

100,0     100,0  100,0  100,0  100,0  100,0 

1)  Gas  der  s.  g.  Hnnds«Grotte,  S)  Gas  der  s.  g.  Ammoniak- Grotte  am  See 
yon  Agnano.  —  8),  4)  n«  5)  Gase  die  in  weiterer  Entfernung  vom  Krater  yon  Vuleano, 
als  die  Schwefelwasserstoff  und  schweflige  S£ure  enthaltenden  Emanationen  (nahe 
bei  den  Alaun-  und  BorsSurefsbriken)  sich  entwickeln  (an  Ort  und  Stelle  ausge- 
führte Analysen). 

Deville  und  Leblanc  beben  bervor,  dafs  auch  in 
den  keinen  Eoblenwasserstoff  enthaltenden,  an  Kohlensäure 
reichen  Emanationen  der  Sauersto£^ehalt  im  Verhältnifis 
zum  Stickstoffgehalt  kleiner  ist,  als  in  normaler  atmosphä- 
rischer Luft.  —  Im  Allgemeinen  betrachten  sie  einen 
thätigen  Vulcan  als  ein  Centrum,  nach  welchem  gasförmige 
Verbrennungsproducte  wie  nach  einem  Schornstein  hin- 
strömen; in  weiterer  Entfernung  vom  Centrum  finde  weniger 
energische  Verbrennung  statt;  wie  zu  derselben  Zeit  in 
verschiedener  Entfernung  vom  Krater,  so  können  auch  zu 
verschiedenen  Zeiten  nach  dem  Beginn  eines  Ausbruchs  an 
demselben  Ort  die  Emanationen  verschiedene  Zusammen- 
setzung haben. 

Eine  andere  Abhandlung  (1)  Ch.  Sainte-CIaire- 
Deville's   über   die  Natur  und   Vertheilung   der   Fuma- 

(1)  BdU.  g^ol.  [2]  Xm,  606. 
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rolen»  die  in  Folge  des  Vesuv- Ausbruchs  vom  Mai  1855 
entstanden»  enthält  weniger  auf  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Emanationen  Bezügliches ,  was  hier  her- 
vorzuheben  und  in  kürzerem  Auszuge  mittheilbar  wäre. 
Auch  bezüglich  einer  umfassenden  Abhandlung  Deville's 
über  die  vulkanischen  Emanationen  im  Allgemeinen;  von 
welcher  uns  nur  eine  von  ihm  gegebene  ausführliche  Be- 
sprechung des  Inhalts  (1)  vorliegt»  müssen  wir  auf  diese 
verweisen.  —  Einige  Beobachtungen  über  die  Tempera- 
turen der  in  der  Lava  von  dem  Vesuv-Ausbruch  vom  Mai 
1855  gebildeten  Fumarolen   theilte  Palmieri  (2)  mit. 

Ueber  Chlornatrium  als  Fumarolenproduct  vgl.  S.  697  f. 

De  vi  11  e  hat  angegeben  (3)»  dafs  er  als  die  bedeutendste 
Höhe»  bis  zu  welcher  Salmiak-Fumarolen  sich  auf  der  Ve- 
suvlava von  dem  Ausbruch  vom  Mai  1855  zeigten»  630 
Meter  (4)  gefunden;  als  die  Höhe^  bis  zu  welcher  dieselben 
reichlicher  vorkommen,  400  Meter.  Für. die  Bildung  des 
Salmiaks  nimmt  Deville(5)  an»  sie  erkläre  sich  aus  M ei- 
sen s'  Versuchen»  wo  durch  Einwirkung  von  Schwefelwas- 
serstoff, Wasser»  atmosphärischer  Luft  und  Salzsäure  auf 
einen  porösen  Körper  bei  erhöhter  Temperatur  Salmiak 
gebildet  worden;  die  Lava' biete  Alles»  diese  Reaction  ein- 
zuleiten» die  übrigens  wohl  nur  unter  einem  gewissen 
Drucke  und  defshalb  nicht  über  eine  gewisse  Höhe  hinaus 
vor  sich  gehe.  Für  Bunsen's  Ansicht  (6)»  wonach  das 
Ammoniak  für  die  Bildung  des  Salmiaks  in  Lava-Fumaro- 
len  im  Allgemeinen  von  der  Einwirkung  der  Hitze  der 
Lava  auf  stickstofiFhaltige  organische  Substanzen  des  über- 
flossenen  Bodens  herstammt»  führt  Ranieri  (7)  an»  dafs 


(1)  Ball.  g^ol.  [2]  XIV,  254.  —  (2)  Cimento  V,  241.  —  (8)  Bull, 
g^ol.  [2]  Xni,  632,  688.  —  (4)  Scacchi  (Ann.  min.  [4]  XYU,  851) 
hatte  früher  400  Meter  als  die  HÖhengrense  für  das  Vorkommen  solcher 
Famarolen  Überhaupt  angegeben.  —  (5)  BalL  g^ol.  [2]  XIV ,  268.  -— 
(6)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1258  f.  —  (7)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIV, 
388 ;  J.  pr.  Chem.  LXXUI,  816. 
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ijjg  Ghemtsohe  Geologie. 

auf  dem  Lavastrom  Yom  Ausbrach  des  Vesnys  von  1850 
sich  reichliche  Salmiak-Fumarolen  zeigten,  so  weit  dieser 
bebautes  Land  überlagert  hatte,  wenige  Fumarolen  mit  nur 
spärlichen  Spuren  von  Salmiak  hingegen  da,  wo  dieser 
nämliche  Lavastrom  ältere  Lava  (von  1834)  überlagerte. — 
Lewj  (1)  fand  in  dem  einer  Salmiak-Fnmarole  am  Ve- 
suv entströmenden  Gas,  welches  De  ville  gesammelt  hatte, 
0,2  pC.  durch  Kali  absorbirbares  Gas,  20,7  Sauerstoff, 
79,1  Stickstoff. 

In  dem  den  Borsäure-Fumarolen  in  Toscana  entströ- 
menden  Gas  fanden  De  ville  und  Leblanc,  wie  sie  vor- 
läufig mittheilen  (2),  aufser  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
säure auch  Kohlenwasserstoff  und  etwas  Stickstoff ;  Sauerstoff 
ist  in  demselben,  wie  auch  G.  Schmidt  (3)  früher  gefunden, 
nur  spurenweise  oder  gar  nicht  enthalten. 


Bezüglich  Untersuchungen  A.  Erman's  (4)  über  den 
Salzgehalt  des  Meerwassers  und  dessen  Werthe  im  mittel- 
ländischen und  im  atlantischen  Meere  müssen  wir,  was 
das  hier  erörterte  Allgemeinere  über  die  Reduction  aräo- 
metrischer  Beobachtungen  (6),  die  Ausdehnung  des  Meer- 
wassers und  die  Beziehungen  zwischen  spec.  Gew.  und 
Salzgehalt  bei  demselben  betrifil,  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. Wir  geben  hier  nur  die  für  Meerwasser  verschie- 
dener Localitäten  gefundenen  spec.  Gewichte,  reducirt  auf 
17^,5  und  gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur  als 
Einheit  : 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LII,  80.  —  (2)  Compt.  rend.  XLV,  750.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCVIII,  277.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CI,  577.  — 
(5)  Vgl.  aneh  die  S.  10  angef.  Abhandl.  von  Lena. 


1858  : 

Juli 

27 

9 

29 

9 

29 

9 

31 

Angoflt 

2 

n 

6 

n 

24 

» 

28 

Sept 

14 

« 

21 

Meerwasser.  719 

MeerwAsier. 

Marseille  im  inneren  Hafen 1,02299 

n         vor  dem  Hafen 1|02841 

„         an  derselben  Stelle 1,02828 

Mittelmeer,  swischen  Port  Yendre  u.  Barcelona  .  1,02898 

n  zwischen  Barcelona  n.  Valencia    .    .  1,02911 

„  bei  Carthagena 1,02924 

•  Malaga  an  der  Küste 1,02881 

Atl.  Meer,  zwischen  Gibraltar  a.  Cadiz     .    .    .  1,02769 

•       „         bei  Garil 1,02679 

■    ,  n         Bacht  ▼.  Santander,  Hochwasser   .    .  1,02640 

und  das  von  Erman  abgeleitete  Resultat»  der  dem  Meer- 
wasser vom  spec.  Gew.  s  (bei  IT^^Ö  und  gegen  Wasser  von 
derselben  Temperatur  als  Einheit)  entsprechende  Salzge- 
halt 6  (in  1  Th.  Meerwasser)  sei  gegeben  durch  den  Aus- 
druck 

«  ==  0,086019  +  1,29367  ($  —  1,0276) ; 

Erman  hebt,  aas  den  vorstehenden  Bestimmungen 
des  spec.  Gew.  den  zugehörigen  Salzgehalt  ableitend,  her- 
vor, dafs  in  der  Strafse  von  Gibraltar  und  deren  nächster 
Umgebung,  von  Westen  gegen  Osten,  auf  einer  Meeres- 
strecke von  kaum  60  deutschen  Meilen,  ein  Zuwachs  des 
Salzgehaltes  des  Meeres  um  nahe  Vi9  stattfindet. 

P.  P.  King  (1)  schliefst  aus  Bestimmungen  des 
sp.  Gew.  von  Meerwasser  aus  dem  atlantischen  und  dem 
stillen  Meer,  dafs  das  Wasser  des  ersteren  zwischen  40^ 
nördlich  und  40^  südlicher  Breite,  einzelne  auf  localen  Ur- 
sachen beruhende  Ausnahmen  abgerechnet,  dasselbe  spec. 
Gew.  hat.  Als  dasselbe  ausnahmsweise  abändernd  be- 
trachtet er  namentlich  den  Einflufs  trockener  Winde  oder 
starker  Regengüsse  auf  die  oberste  Wasserschichte;  ein 
merklich  geringerer  Salzgehalt,  als  der  normale,  zeigt  sich 
in  der  Nähe  der  Küste,  besonders  wenn  diese  seicht  ist. 
Das  mittlere  spec.  Gew.  des  Wassers  des  stillen  Meeres 
sei  zwischen  10  bis  40<^  S.  B.  1,02648,  zwischen  40  und  60^ 
S.  B.  =  1,02613. 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XIU,  628. 


^20  Chemische  Oeologie. 

Ueber  den  Silbergehalt  des  Meerwtf&sers  vgl.  S.  25  i  f. 

Qu •11-,  F.  Carl  (1)  untersuchte  die  warme  Quelle  des  Qe- 

wai*«r.  nieindebades  (A),  G.  Kerner  (2)  die  des  Badehauses  zum 
Spiegel  (B;  darin  auch  kleine  Spuren  von  Strontian 
und  unendlich,;  kleine  von  Kupfer)  in  Wiesbaden.  Fre» 
senius  (3)  untersuchte  das  Wasser  der  neugefafsten  Mi- 
neralquelle zu  Geänau  in  Nassau  {C;  in  1000  Th.  Wasser 
auch  Oy000888  kohlens.  Ammoniak»  sodann  Spuren  von 
Borsäure,  Salpetersäure,  Fluor,  Lithion,  Thonerde,  Stron- 
tiau;  organischer  Materie,  Schwefelwasserstoff;  das  mit  dem 
Wasser  ausströmende  Gras  enthält  in  100  Vol.  98,53  Koh- 
lensäure- und  1;47  Stickgas). —  Fehling  (4)  untersuchte 
einige  (aus  Bohrlöchern  kommende)  Quellen  des  neuen 
Stuttgarter  Mineralbades^bei  Ber^  :  die  südwestliche  Quelle 
(Haupt -Trinkquelle,  27)  und  die  westliche  Quelle  (£;  in 
dem  Wasser  beider  Quellen  sind  auch  unwägbare  Spuren  von 
Lithion,  Ammoniak,  Baryt,  Manganoxjdul,  Thonerde,  Blei- 
oxyd, Kupferoxyd,  arseniger  Säure,  Borsäure,  PhosphorsSare, 
Salpetersäure,  Fluor,  Brom,  Jod  und  organischen  Substan* 
zen  enthalten);  In  1000  Th.  des  Wassers  einer  dritten,  der 
mittleren  Quelle  fand  er  3,305  Th.  feste  Bestandtheile,  worin 
0,3726  Kohlensäure,  und  aufserdem  noch  1,1715  s.  g.  freie 
Kohlensäure.  —  Die  Bestandtheile  sind  in  dem  Folgenden 
für  1000  Orm.  Wasser  in  Grm.  angegeben ,  die  halbfreie 
(zur  Bildung  zweifach -kohlens.  Salze  erforderliche)  and 
freie  Kohlensäure  auch  in  Cubikcentimetern  für  die  Quellen- 
temperatur und  760"*°*  Barometerstand. 


(1)  Aus  d.  Jahrl).  d.  Ver.  f.  Natark.  im  Henogth.  Nasttn,  Hft.  XI 
in  J.  pr.  Cliem.  LXX,  89 ;  im  Aa9s.Chem.  Gentr.  1857,  148.  —  (8)  Aus 
d.  Jahrb.  d.  Ter.  f.  Natnrk.  im  Henogth.  Naasau,  Hft.  XI  in  J.  pr. 
Chem.  LXX,  100;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1857,  186.  —  (8)  J.  pr.  Chem. 
LXXH,  1;  im  Ans«.  Chem.  Centr.  1857,  918.  —  (4)  Wfirttemb.  natar- 
wissensch.  Jahreshefte,  XIH.  Jahrgang,  118. 
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A 

B 

C 

D 

E 

Temperatur 

49<»,6 

66S2 

10» 

21»,2 

19»,4 

Spec  Gew. 

1,00496 

1,00628 

1,002047 

1,00488 

1,00868 

Chlornatriom       .... 

6,264141 

6,824928 

0,086161 

1,6461 

0,9895 

ChlorkaHam 

0,149698 

0,142098 

— 

0,1268 

0,0748 

Chlorammoniom      .    .    . 

0,016429 

0,020689 

— 

— 

— 

Chlorealcium       .... 

0,487996 

0,410079 

— 

— 

— 

Chlormagnesinm      .    .    . 

0,129846 

0,176746 

— 

— 

— 

BromiiMignesiam     .    .    . 

0,008078 

0,002884 

— 

— 

— 

Bohwefela.  Kalt  .... 

— 

-'- 

0,017628 

— 

— 

9         Natron  .    .    . 

— 

— 

0,008682 

0,1181 

0,1858 

•         Kalk      .    .    . 

0,146490 

0,082968 

— 

0,8961 

0,6581 

«         Magnefia    .    . 

-.- 

•— 

— 

0,5067 

0,4860 

Phosphors.  Natron       .    . 

— 

.^ 

0,000872 

— 

— 

Kohlens.  Kalk    .... 

0,269662 

0,414697 

0,840692 

1,0864 

0,8886 

»         Magnesia      .    . 

0,008679 

0,011838 

0,288265 

— 

— 

»         Eisenozydol 

0,002687 

0,007829 

0,027771 

0,0216 

0,0028 

0         Manganozjdnl . 

— 

0,000666 

0,008847 

— 

— 

n         Baryt       .     .     . 

— ' 

Bpor 

0,000168 

— 

— 

•         Natron     .    .    . 

— 

— 

0,749201 

— > 

— 

Kieaeliftore 

0,044678 

0,060966 

0,024741 

0,0119 

0,0100 

Samme  dieser  Bestandtheile 

6,466788 

8,166666 

1,446748 

4,8667 

8,1888 

AbdampMckstand,  direot 

beaümmt 

6,686880 

9,9109 

1,4814 

4,888 

8,192 

Halbfreie  Kohlensäure 

0,121691 

im  78,1M) 

0,191666 
(«121,icc) 

0,697908 
(-816,2««) 

1,9076 

1,1581 

Freie  Kohlens&nre       •    . 

0,266226 
(«l68,2oc) 

0,892898 
(«247,8««) 

2,786661 
(«1468,8««) 

•  (m  972««) 

(«587««) 

Stickgas 

— 

— 

0,016626 
(« 12,9««) 

= 

— 

Harmening  (1)  untersuchte  die  Mineralwasser  von Q«*ii->n«<^ 
Oermete  bei  Warburg  in  Westphalen,  die  Mühlenquelle  (A) 
und  die  Dorfquelle  (B;  im  Wasser  beider  Quellen  sind 
auch  Spujren  von  Kali,  Phosphorsäure  und  organischer  Ma- 
terie enthalten).  Flechsig  (2)  untersuchte  (C)  das  Mi- 
neralwasser von  Sachsenfeld  bei  Schwarzenberg  im  Erzge- 
birge, Sc  her  er  (3)  (27)  die  Soole  der  Philippsquelle  zuOrft 
in  Unterfranken  (darin  sind  auch,  fär  IQQO  Th«  Wasser» 
0»(XXX)649  Jodmagnesinm  und  0,(X)44D70  Brommagnesium 
enthalten,  femer  Spurren  von  Thonerde,  Lithion,  Strontian, 


(1)  üntersnchnng  der  Mineralwasser  tu  Gkrmete  bei  Warbnrg  (Dis- 
sertation); Götüngen  1857.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XG,  181 ;  im  Aosi. 
Chem.  Centr.  1867,  418.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  VII,  809. 

46 


J«lu:«ab«ffieht  f.  Ch«u.  u.  ».  w.  (ttr  1M7. 
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QMU.pinf.., Borsäure,  Quellsäure  und . Ammoniak) ,  We s e  1  s k y  and 
Dentich«,  A.  Bauer  (1)  das  Wasser  einer  bei  Otanpoldakircken^ 
in  der  Nähe  des  Wiener-Neustädter  Kanals»  aufgefundenen 
Mineralquelle  (E;  darin  sind  auch  Spuren  von  Bisenozy- 
dul,  Phosphorsäure,  Jod»  organischer  Materie).  Die  fol- 
gende Tabelle  giebt  auch  die  festen  Bestandtheile  in  Grm^ 
die  halbfreie  und  freie  Kohlensäure  in  A,  B  und  D  aufser- 
dem  in  Cubikcentimetem^  fiir  die  Quellentemperatar  and 
760"^  Barometerstand,  fär  1000  Grm.  Wasser. 


■■■ 


Temperatar 
Spee.  Gew. 


A 

120,6 
1,00403 


B 

1,00518 


C 

15« 
1,00012 


D 

16«,6 
1,0180 


E 

11 V 

1,0017 


Chlornatriom .     . 
Chlorkalinm  .    . 
Chlormagnesiom 
Brommagnesinm 
Sohwefels.  Kali  . 
Natron 
Kalk 
„  Magnesia 

Koblens.  Natron 

Lithion 

Kalk    . 

Magnesia 

Eisenoxydal . 

Manganoxydal 
Phosphors.  Kalk     .     . 
Kieselsftore    .... 
Quells.  Salze      .     .    . 
Haransextract     .    .     . 


n 
n 

n 
» 


Samme  dieser  Besfcandth 

Abdampfrückstand,  direct 

bestimmt    .... 


3,7399 
0,8075 


1,6866 
0,8666 


1,0905 
0,0119 

0,0084 


6,1514 


Halbfreie  Kohlensäure 


6,140 

/    0,4848 
t(«203,lcc) 

1,7906 
(«945,6«) 


3,5280 
0,3157 


1,0678 
0,6755 


1,4241 
0,0387 

0,0099 


5,9393 

6,455 

0,6856 
(=r  885,6)1 

0,7961 
(«e420,4cc)J 


0,00477 


0,00547 
0,00188 


0,00683 

0,00085 

0,01708 

0,00987 

0,01624 

0,00056 

0,00086 

0,01560 

0,02871  *) 

0,00448 


0,11164 
0,10829 

0,12491 


17,788 

1,187 
0,004 
0,448 
0,228 
1,887 


1,641 
0,017 
0,058 


0,015 


22,668 
? 

8,617 
(a  1927CC) 


0,2887 
0,0686 
0,2884 


0,7618 
0,0818 


0,2276 
0,0200 


0,0104 


1,7866 
1,8808 
0,1096 


Freie  Kohlensaure  .    .    •  {(J^;i;ß^cc)  («;420,4cc))  '  ^|   0.1267 

Schwefelwasserstoff     .    .  |       —  —       I        —  —       I    0,0062 

*)  0,01009  qaells.  Kalk,  0,0081»  qneils.  Jü«nesU  a.  0,01060  qnells.  Natron. 

In  1000  Th.  des  MineralwasBerB  von  Keüberg  bei  Pas- 
sau  (Temperatur  8^75,  sp.  G.  1,00157)  sind  nach  Craw- 
furd  (2)  enthalten  (aufserdem  eine  Spur  Phosphorsäure)  : 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXIII,  424;  im  Ausz.  Cbem.  Ceotr.  1857,  508. 
—  (2)  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VI,  161 ;  im  Adss.  Chem.  Centr.  1857, 867. 


Qaell-,  FIoJTb-,  Seewasser.  7^ 

KO,  SO9  0,001676  €aO,  8C0t  0,208S67  Q0«ii.,Fiiift.. 

NaO,SOa  0,010160  MgO,  2  CO,  0,028614  «••w.M.r. 


Dcvtieh«. 


CaOjSOs  0,062687  FeO,2GO,  0,026888 

GaGl  0,008799  Org.  Babst  0,028116 

Al^Oa,  SiOa  0,028421  Freie  CO,  0,462627 

CaO,6i08  0,009070  Bamme  0,848996 

Nach  Stoj  (1)  enthalten  14  Pfund  Civilgewicht  des 
(aus  einer  Braunkohlengrabe  ausgepumpten)  Mineralwassers 
von  MeHsdunts  (in  Sachsen-Altenbui^)  : 

Org.  Freie 

NaCl  CaO,808  MgO,SO,  ]iCgO,CO,  FeO,CO,  FeO,SO,  Subst.  X»)  CO,  Bomme 
1,SS      20,68        17,69  14,66  2,17  8,41       9,00  12,60  6,66  86,78araD 

•)  Gjrpf  n.  Kieselslnre. 

Die  aus  600  bis  600'  Tiefe  geförderte,  zum  Badege- 
brauch  dienende  Soole  von  Nenndorf  enthält  nach  Bun- 
sen  (2)  in  1  Pfund  zu  16  Unzen  Pr.  : 
Naa      KCl    CaCl    MgCl    CaCSO,  CaO,CO,   Ca8,HS  Snmme 
409,221    4,792  6,772  14,296     88,176         0,986         0,091     478,888  Gran 

Die  aus  einem  zu  950^  abgeteuften  Bohrloch  zu  Nenn- 
dorf kommende  Soole  (von  22^,5  und  1»16044  sp«  G.)  ent- 
hält nach  Avenarius  (3)  in  100  Theilen  : 

NaCl        CaCl        MgQ       KQ        CaO,  80,    Br  n.  J     Samme 
20,0797    0,6168      0,2126    0,0042        0,0778         Sparen     20,9910 

Th.  Simmler  (4)  untersuchte  das  Schwefelwasser  von  scbw^utH. 
Stachelberg  im   Canton  Glarus  (2J;  darin  auch  Spuren  von 
Eisen  9  Kupfer  9  Fluor »  zweifelhafte  von  Jod);  Bolley  (5) 
das  Soolwasser  der  ßchweizerhaÜe  in  der  Nähe   von  Basel 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XC,  148;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1867,  412. 
-  (2)  Aaa  d.  Balneolog.  Zeit.  IV,  Nr.  16  in  Arch.  Pharm.  [2]  XCin,48 
(fiber  das  in  den  Wassern  der  Nenndorfer  Quellen  enthaltene  Gas  TgL 
die  Tabelle  tu  8.  849  des  Jahresber.  f.  1861).  —  (3)  Daselbst;  Ave- 
narius hat  auch  die  Mutterlaoge  von  dieser  Soole  anaijsirt.  —  (4)  J. 
pr.  Chem.  LXXl,  1;  im  Aosc.  Chem.  Centr.  1867,  498;  am  ersteren 
Orte  werden  auch  die  geologischen  Verhältnisse  erörtert.  Spftter  (J.  pr. 
Chem.  LXXII,  441)  gah  Simmler  noch  eine  ausführliche  Yergleichang 
des  Stachelherger  Mineralwassers  mit  anderen  Schwefelwassem,  besprach 
hier  auch  Besiehungen  twischen  dem  spec.  Gew.  von  Mineralwässern 
und  ihrem  Gehalt  an  festen  Bestandth eilen.  ^  (6)  Separatabdruck  aus 
dem  Echo  m^dical. 
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■oh«. 


^••willS''^^»  darin  anch  Sparen  von  Eisen  und  Thonerde)»  F.Mol- 
■•''*!-"•'**  denhauer(l)  dlis  Wasser  des  Zürcher aee^t  (C;  geschöpft 
im  Januar  1857  bei  sehr  niedrigem  Wasserstande ;  es 
wurden  darin  auch  Sparen  von  Eisen ,  Jod,  Salpetersäure 
und  Phosphorsaure  gefunden).  In  1000  Gnn,  Wasser  sind 
enthalten  (bei  Ä  sind  die  Oase  auch  in  Cubikcentimetern  für 
1  Liter  Wasser,  681,2"»  Luftdruck  und  9^5  angegeben)  : 


Temperatnr 
Spec.  (}ew. 


ItaUlalach«. 


c 

3.5 

1,000164 


Bchwefelnatrium 

Sch'wefeicalciam-SchwefelwMeenteff 
Schwefels.  Kali 

n         Natron 

n  Kalk 

9         Magnesia      .    .    .    .    . 
Ünterschwefligs.  Natron      .    .     .    . 

Chlomatrinm 

Cblorealcinm 

Koblena.  Lithion 

n        Kalk       

n        Magnesia 

Thonerde  mit  Phosphorsllnre      .    . 

KieseUSare       

Organiache  Sobstanx 


0,0478 
0,0689 
0,0042 
0,1488 


0,0169 
0,0066 

0,0083 
0,0418 
0,1525 
0,0046 
0,0128 
0,0888 


Summe  dieser  Bestendtheile  ....       0,5794 
Abdampfrücketand,  direct  bestimmt  0,5249 

Halbfreie  Koblensänre        {(«'m^^c) 

Freie  Kohlenaftare {(-'oMw) 

Stickstoff I  (18,6««) 

/   0,0022 
•     •  1  (-1, 


0,1819 
0,0481 
4,8675 
0,2958 

289,1694 


0,1090 
0,0850 

0,0168 


244,1680 
244,4886 


80,5" 


7CC) 


0,005S 
0,0069 
0,004» 


0,0018 

0,0980 
0,0210 

0/)O29 


0,1406 
0,1896 


FraasStl* 
Mha. 


Freier  Schwefelwasserstoff*) 
*>  ist  TerUnderlich. 

Bornemann  (2)  hat  über  einige  Mineralwasser  Sar- 
draiens,  namentlich  die  Gase  derselben,  vorlänfige  Mitthei- 
lungen gemacht 

Peligot  (3)  erhielt   aus   1   Liter   des   Wassers    des 


(1)  Schweis.  polyteebn.  Zeitsohr.  1857,  11,  52.  — -  (2)  Gompt.  read. 
XLIV,  881 ;  BuU.  g^ol.  [2]  XIV,  685 ;  femer  Compt  rend.  XLV ,  180. 
--  (8)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LI,  8&7 ;  Corapt  i^nd.  XLIY,  198;  Insth. 
1857,  41  ;  J.  pharm.  [8]  XXXIII,  274 ;  J.  pr.  Chem.  LXXI,  898 ;  Jahrb. 
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648*  tiefen  Bohrbrunnens  zn  Grenelle  bei  Port«  0,142  Grm. 
Abdampfrückstand  (I),  in  100  Tb«  bestehend  aus  : 

CaO,CO,  MgO,CO,  KO,CO,  FeO,CO,  NaO,80,  NaO,8,0,  NaCl  8iO, 
40,8  11,6  14,4  2,2  11,8  6,4  6,4     7,0. 

Das  in  dem  aufsteigenden  Wasser  entbaltene  Oas  ent- 
hält 22  Volumprocente  Kohlensäure  und  aufserdem  nur 
Stickgas  (14"^  auf  1  Liter  Wasser  betragend). 

J.  Lefort  (2)  untersuchte  die  Mineralwasser  von  BoycA 
und  ChamdUirea  (D^p.  d.  Puy-de-D6me) ,  A  die  Quelle 
von  Royat,  B  die  des  Cäsarbades»  0  die  von  Saint* Mart, 
D  die  des  Koches  (Beaurepaire-Quelle).  In  1  Liter  Wasser 
sind  (aufser  Spuren  von  Mangan,  Arsen,  Jod,  Brom,  Thon* 
erde  und  organischer  Substanz)  an  Bestandtheilen,  diese  in 
Grm.  ausgedrückt;  enthalten  : 


Q««ll-»Ftafl»>| 
6«ewftM«r* 


A 

B 

C 

D 

Temperator 

86«,5 

29« 

81« 

19«,6 

8pee.  Gew. 

1,0026 

1,0016 

1,0020 

1,0022 

Fteie  KohleDaftar« . 

0,748 
X==  B77ec) 

1,229 
(«  620««) 

1,060 
(=  682««) 

1,646- 
(=5=  881««) 

2f.-kohleiis,  Natron    .    .    . 

1,849 

0,892 

0,421 

0,428 

9        Kali    .... 

0,436 

0,286 

0,866 

0,812 

9         Kalk  .... 

1,000 

0,686 

0,968 

0,822 

»         Magnesia    .    . 

0,677 

0,897 

0,611 

0,614 

s         Eiienozydol 

0,040 

0,026 

0,042 

0^042 

Schwefels.  Natron  .    .    •    . 

0,186 

0,116 

0,168 

0,128 

Phosphors.  Natron      .    .    . 

0,018 

.  0,014 

0,007 

0,006 

Chlomatrinm 

1,728 

0,766 

1,682 

1,166 

Kieselsäore 

0,166 

0,167 

0,102 

0,089 

Samme  dieser  Bestandth.    . 

6,986 

4,067 

6,896 

6,146 

Ahdampfrnckstand ,  direet  he- 

stimmt 

4,162 

2^844 

8,962 

2,760 

Min.  1867,  888.  Besttglich  der  allgemeineren  Betrachtungen  Peligot's 
über  die  Zasammensetsung  der  natürlich  forkommenden  Wasser  müssen 
wir  anf  die  Abhandlung  Terweisen  nnd  erw&hnen  nur  noch,  dafs  er  in 
der  in  Regenwasser  absorbirt  gewesenen  Luft  2,4  Yolnrnprocente  Kohlen - 
sAnre  fand,  in  dem  naob  Absorption  derselben  bleibenden  Rfickstand 
82  pC.  SanerstoiF  und  68  Stickstoff.  —  (l)  Payen  hatte  1841  0,1869, 
Boutron  n.  Henry  1848  0,1847  Grm.  erhalten.  —  (2)  J.  pharm.  [8] 
84. 
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Id  dem  Mineralwasser  von  Neyrae  (1)  (D^p.  d.  Ar- 
ddche)  hatte  Mazade  (2)  Nickel,  Kobalt ,  Titan  und  Zir- 
conium,  aufserdem  auch  Tantal,  Molybdän,  Zinn,  Wolfram, 
Cer,  Lanthan,  Didym,  Tttrium,  Beryllium  und  Mellithsäare 
zu  finden  geglaubt.  J.Lefort(3)  hat,  im  Namen  einer  Com- 
mission  der  Pariser  Shciete  d!hydrolog%e  medicale,  einen  Be- 
richt darüber  erstattet,  dafs  sich  jene  Angaben  bei  genauerer 
Prüfung  nicht  bestätigt  fanden.  O.  Henry  d.  ä.,  welcher 
früher  (4)  einige  der  Angaben  Mazade*s  bestätigt  hatte, 
glaubt  jetzt  noch  (5),  bald  im  Stande  zu  sein,  die  Anwe- 
senheit einiger  der  von  Mazade  genannten  Substanzeo 
in  dem  Mineralwasser  von  Neyrao  beweisen  zu  konneiL 
Eine  Analyse  dieses  Wassers  gab  Lefort  (6)  (Ä;  in  dem- 
selben sind  auch  Spuren  von  Mangan,  Arsen,  Thonerde 
und  organischer  Substanz  enthalten).  £.  So  u  bei  ran  (7) 
untersuchte  das  Mineralwasser  von  FVc-«tfr-(7er6  (CanUl) 
(B ,  worin  auch  Spuren  von  Arsen ,  Jod  und  Brom), 
O.  Henry  d.  ä.  (8)  das  Mineralwasser  von  Gazost  im  D^p« 
d.  Hautes-Pyr^n^es  (C;  die  Temperatur  ist  12,5  bis  13^). 
Für  A  und  B  ist  der  Gehalt  an  Bestandtheilen  in  1  Liter, 
für  C  in  1000  Grm.  des  Wassers  in  Grm.  angegeben. 

c 

Sehwefelnatriam.    .    0,0320 

Schwefelcaloiam.    .    0,OOS6 

Schwefelmagnetiom  .  Sp^' 

Chlornatrinm    .    .    .0,4000 

Jod-  n.  Bromtalse    .  0,0101 

Kohlens.    a.    klesels. 
Balzevon  KG  a.NAO  0,0180 

n  n  CaOn.MgO  0,0480 
Schwefels.  NatroD  .  0,0100 
Thonerde,  Kiesebia- 
re,  Phosphors.  £rd- 
salE ,  Chlorammo-  w 
ninm,  Eisenoxyd,  | 
Stickstoff-  n.  sebwe-l 
felh.  organ.  Bobst.  ) 

Summe  0,6767 


Ä 

B 

Temperatur 

27« 

12^,2 

Spec.  Gew. 

1,0010 

• 

1,813 

? 

Freie  Kohlensftnre 

766«« 

Sf.-kohlens.  Natron 

0,648 

1,860 

•        Kali 

0,129 

0,004 

•        Kalk 

0,781 

0,668 

0        Magnesia 

0,873 

0,601 

n        Eisenozydnl 

0,080 

0,050 

Schwefels.  Natron 

0,026 

0,866 

Cblomatrium 

0,012 

1,237 

Kiesels.  Natron 

^ 

0,160 

Phosphors.  Natron 

0,007 

0,060 

Kieselsäure 

0,182 

0,054 

Thonerde 

Spur 

Summe  dieserBestandth. 

4,900 

6,669 

Abdampfrfickstand,    di- 

rect  bestimmt 

1,707 

? 

0,0640 


(1)  Ueber  den  Ursprung  der  W&rme  und  der  festen  BestandtheUc 
dieses  Wassers,  in  geologischer  Besiehnng,  hat  Dalmas  (BulL  g^  W 
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Ueber  den  Fluorgehalt  mehrerer  fransosischer  Mineral- 
wasser vgK  S.  127  f. 

A.  B.  Nor  theo  te  (9)  untersnchte  das  Wasser  ver- 
schiedener Soolqnellen  von  Cheshire,  A  von  Andertan,  B 
von  Marston,  0  von  Winafcrd,  D  von  Wheelock;  in  allen 
sind  anch  Spuren  von  Jod,  Eali^  Mangan,  Phosphorsänre, 
Eisenoxyd  und  Thonerde  enthalten.  Wir  geben  unten»  für 
100  Th.  Soole,  die  Resultate,  wie  sie  Northcote  bei  der 
Untersuchung  des  im  August  1856  geschöpften  Wassers 
fand  (die  für  Wasser  vom  Januar  1856  erhaltenen  Resultate 
weichen  davon  nur  unerheblich  ab),  t-  J.  Thomson  (10) 
untersuchte  das  Mineralwasser  von  Tunbrid^e  (J?;  darin 
auch  Spuren  von  Mangan  und  organischer  Substanz);  für 
dieses  sind  die  festen  Bestandtheile  nach  Grm.  für  1000 
Grm.  •  die  freie  Kohlensäure  nach  Cubikcentimetern  für 
mittlere  Temperatur  und  mittleren  Luftdruck  für  1  Liter 
Wasser  angegeben. 


Quell-,Flalli«, 


Eoffliiieh«. 


Temperatur 
Bpec.  Qew. 


A 

f 
1,2048 


B 

120 
1,2001 


C 

18« 
1,2049 


D 

12^,2 
1,2018 


E 

.10« 
1,00087 


Chlorkalitim  .  . 
Chlomfttrinm .  . 
Bromnatriom .  . 
Chlormagnesium 
Schwefels.  Natron 
KaUL. 
Kohlens.  Kali     . 

,        Natron . 

,        Kalk    . 

9        Magnesia 

9        Eiaenoxydal  . 
Kieaelsttnre    .... 


Snmme  dieser  Bestandth 

Abdampfrückstand,  direct 

bestimmt     .... 


26,786 
0,010 


0,464 

0,028 

'  0,002 

0,076 


26,800 
26,274 


26,222 
0,011 

0,146 
0,891 

0,086 

0,107 


Freie  Kohlensinre 


I 


26,918 
26,870 


^„^ 

^^ 

26,626 
0,016 

26,888 
0,020 
0,171 

0,460 

0,418 

0,082 
0,006 
0,184 

0,062 
0,107 

— 

26,218 

26,101 

26,062 

26,071 

— 

— 

0,00386 
0,04640 


0,03000 
0,00864 

0,00642 
0,01596 
0,05589 
0,00760 

0,17306 

0,17164 
69,4eo 


XIV,  866)  MittbeilaDgen  gemacht.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  401, 
767.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  26.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868,  717.  — 

(6)  J.  pharm.  [3]  XXXIII,  869.  —    (6)  J.  pharm.  [8]  XXXII,   264.    — 

(7)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  19.  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXII,  178.  — 
(9)  Phil.  Mag.  [4]  XIV,  467.  —  (10)  Chem.  Soc.  Qa.  J.  X,  228;  im 
Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXm,  876. 


1 


c 

PeO, 
CO, 

MnO, 
CO, 

CaO, 
CO, 

"Ä' 

Bmmm 

0,0378 

— 

8,6884 

0,18» 

17,6747 

0,0M8 

0,0491 

8,417» 

0,8110 

le^ini 

*J2S  Ohemltehe  Geologie. 

^SSi^Siy  ^  Hermann  (1)  untersnchte  das  Wasser  der  Narmm^ 
jtaMiMb«.  Qaelle  (in  der  Nähe  von  Moskau?)»  geschöpft  im  Juli 
1856  (A),  und  verglich  damit»  znr  Entscheidung  ob  eine  mit 
Erhöhung  des  Niveau's  verbundene  Erneuerung  des  Basaina 
EinflufiB  auf  die  Zusammensetzung  ausgeübt»  die  von  ihm 
1830  gefundenen  Resultate  {B).  Für  16  Unzen  Waaaer 
sind  die  Bestandtheile,  in  Gran  angegeben  : 

KO,       KftO,       MgO,       OftO, 

so»        80a         60s         BOs        MsCl       BiOs 

A  0,1089     0,8870       0,5875      0,1488       8,1568     0,0981 

B  0,0981     4,4144       0,7186         —  1,9818     0,1187 

Ari«»iiob«.  Landerer  (2)  erhielt  aus  16  Unzen  filtrirten  Wassers 

des  Jordans  3  Gran  Rückstand»  enthaltend  Chlomatrium 
nebst  Spuren  von  schwefeis.  und  kohlens.  EalL 

AMkMüMih«.  Verschiedene  Mineralwasser»  Soolquellen  und  Flofs- 
wasser  Algeriens  wurden  von  Marigny(3)  und  Ville  (4) 
analjsirt 

A»««u.i.  T.  S.  Hunt  (5)  fand  in  10000  Th.  A  des  Wassers  des 
OUawa^Fhaaes  (geschöpft  am  9.  März  1864  bei  St  Anne» 
bei  der  Insel  von  Montreal)»  B  des  Wassers  des  8t.  Lorenz^ 
Stromes  (geschöpft  am  30.  März  1854  an  |der  Südseite  der 
Pointe-des-Cascades  bei  Vandreuil;  beide  Wasser  enthalten 
auch  Spuren  von  Mangan»  Eisen»  Thonerde  und  Phosphor- 
säure) : 

CiiO,CO»    KgO,OOt   BIOs    KCl    NftCl  KO.BO»  Na0,60s  MftO,GO»  Bumm«     X«)       Tf) 
A       0,9480        0,0698     0,9080  0,0100      —        0,0188       0,0188        0,0410       0,8U6     0,8878    0,8880 
B        0,8088        0,8587      0,8700  0,0880  0,0885        —  0,1889         0^0081       1,6065     1,8780   1,5S80 

*)  B«i  150»  getroekneter  RttöksUnd,   organisch«   Sabstans  entlialtend.  —  f)  OegIVhtor 
Bttekiiand. 


(1)  Aas  d.  Bull.  ßoc.  Natural,  de  Moaeou  1866,  Nr.  4,  807  in  Jahrb. 
Min.  1868,  811.  Das  Waaaer  aetit  einen  acblammigen  Niederschlag  ab, 
in  welchem  gefanden  wurden  :  9,05  pG.  Band,  6,75  KieBeMore,  58,95 
Ksenozyd,  0,S5  phoaphors.  Thonerde,  0,50  phosphora.  Kalk,  5,85  kohlena. 
Kalk,  1,90  kohlena.  Magneaia,  17,25  Waaaer,  Sparen  von  Araen  vnd 
Kupfer.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2]  XC ,  154.  Eine  Tollst&ndigere  Analjse 
dieaea  Waaaera  vgL  im  Jahreaber.  L  1852,  758.  —  (8)  Ann.  min.  [5]  Kl, 
667 ;  XII,  658,  657.  —  (4)  Ann.  min.  [5]  XU,  657  ff. ;  femer  BoU.  gfol. 
[2]  XIV,  850.  ^  (5)  Phil.  Mag.  [4]  XUI,  289;  Gbem.  Centr.  1857,  688. 
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H.  Wurta  (1)  fiind  in  68372  Gmns  =s  1  Gallone  des^»^* 
WasBerB  des  Delaware^  geschöpft  bei  Trenton  in  New-  ^""j;^^ 
Jersey  im  September  1855»  die  unter  Ä^  Aveqnin  (2)  in 
1  Gallone  des  Wassers  des  Mississippi^  geschöpft  bei  Gar- 
rollton  (einige  engl.  Meilen  oberhalb  New-Orleans)  im  Au- 
gust  1856,  die  unter  B  angegebenen  Bestandtheile ,  m 
Ghrains  ausgedräekt  : 

A  B 

Gefammtgeh.  an  fester  Bnbet  3,684681  OesammtgehaU  an  fe- 
tter Snbtt 16,487 

Kohlen«.  Kalk 1,800000 

•       Magnesia    ....  0,889972  Schwefels.  Kali^ 

9        Kali 0,172471  Chlorkalium       \  .    .      8,164 

Chlomatrlnm 0,106884  Chlorcaiciom     J 

Chlorkaliam 0,012190  Kieselsaare  ....      2,466 

Schwefels.  Kalk 0,186847  Thonerde 1,768 

Phosphors.  Kalk 0,142838  Kohlens.  Kalk        1         .  _. 

Kieselsaure 0,497687  »       Magnesia/  *      ^'^^^ 

Bisenozyd,  mit  Spur  ▼.  Tbon-  Oi^n.  Substani  •    .      0,818 

erde 0,027468 

Organisobe  Snbstans.    .    .    .  0,684862 


Berge  mann  (3)  hat  bei  der  Analyse  mehrerer  Me- 
teoreisen, welche  im  Folgenden  besprochen  werden,  nament- 
lich das  als  Schreibersit  (4)  bezeichnete  Phosphornickel- 
eisen untersucht,  welches  bei  Behandlung  des  Meteoreisens 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  dem  Rückstand  bleibt«  J,  L. 
Smith  (5)  hatte  dafür  die  Formel  PNisFei  angenommen. 
Bergemann  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  dieses  Phos- 
phomickeleisen  nicht  constante  Eigenschaften  hat.  Es  bildet 
manchmal  krystallinische  Blättchen  oder  Schuppen,  manch- 
mal ein  Pulver,  Welches  krystallinische  Structur  nur  schwie- 
rig erkennen  läfst    Das  sp.  G.  scheint  immer  gegen  7  zu 


>«t«orl' 
Ich. 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXU,  124,  801.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXII, 
288.  —  (8)  Pogg.  Ann.  C,  246;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXI,  66; 
Chem.  Gentr.  1867,  746.  —  (4)  VgL  Jahreaber.  f.  1847  n.  1848 ,  ia07, 
1816.  ->  (6)  Jahresber.  f.  1866,  1026. 


^QQ  Cb«mische  Geologie. 

itotoorftoa.  g^jn^  ]){^  Farbe  ist  meiBtens  gelblich»  manchmal  aber  auch 
grün»  graa  oder  braun.  Das  Verhalten  vor  dem  Löthrohr 
ist  stets  dasselbe  (Reactionen  von  Phosphor»  Nickel  und 
Eisen;  Schmelzen  za  einer  magnetischen  Kugel).  In  ver- 
dünnter Salz-  oder  Salpetersaure  ist  das  Phosphomickel- 
eisen  nur  sehr  wenig  löslich »  von  concentrirten  Säuren 
wird  es  stärker  angegriffen»  von  Königswasser  ziemlich 
rasch  gelöst  Bergemann  glaubt»  die  bei  Behandlung 
von  Meteoreisen  mit  Salzsäure  in  die  Lösung  gehende 
Phosphorsäure  rühre  nur  von  einer  partiellen  Zersetzung 
des  Phosphornickeleisens  her.  Die  Zusammensetzung 
des  Phosphornickeleisens»  wie  er  dasselbe  bei  seinen  Ana- 
lysen von  Meteoreisen  verschiedener  Localitäten  im  unlös» 
liehen  Rückstand  erhielt,  fand  er  wechselnd  und  von  der 
von  Smith  gefundenen  verschieden.  Es  ergab  solches  Phos- 
phomickeleisen»  auf  100  Th.  berechnet  : 

A  :      8,88  P;    8,68  Ni;  87,77  Fe,    entsprechend  WiJ^Bg, 

B  :    11,61    »    29,95    »     68,86    >  n  FNi'i^ee 

C  :      8,54   n    10,14    »      86,82    .  •     .      PNisFeM 

D  :      6,14   .    15,47    „      78,86   n  »  PNiaFeis 

A    Ton  GoBby's  Creek  (vgl.  B.  ISi),    B    ans  der  Mitteoa  (vgL  B.  788),    O    v^oo 
Oestttlan  (Tgl.  S.  788),    D   Ton  Anr*  (vgl.  S.  781). 

la  Enrop»  Wöhlcr    (1)    machtc    Mittheilungen    über   eine  von 

M«teoriMn.  Mühlenpfordt  bei  Hainholz  im  Paderborn'schen  gefun- 
dene und  als  meteoritisch  erkannte»  ursprünglich  33  Pfund 
wiegende  Masse.  Diese  war  wie  Brauneisenstein  aussehend; 
beim  Zerschlagen  zersprang  sie  in  mehrere  schalig  abge- 
sonderte Stücke.  An  mehreren  Stellen  der  oxydirten  Rinde 
zeigen  sich  Tröpfchen  von  Chloreisenlösung.  Auf  frischem 
Bruch  ist  die  Masse  dunkel-grauschwarz»  feinkörnig»  stel- 
lenweise grüne  Olivinkörner  und  gelbliches  Schwefeleisen 
zeigend.  Bei  dem  Anschleifen  und  Anfeilen  kommt  überall 
metallisches»  an  Nickel  reiches  Eisen  in  kleineren  Partieen 
zum  Vorschein.  An  vielen  Stellen  findet  sich  Olivin  in 
einzelnen  Körnern  und  in  grofsen  Partieen.    Das  sp.  Gew. 

(1)  Pogg.  Ann.  G,  842. 


Meteoritan.  781 

dieses  Meteorits  ist  =  4,61.  Eine  genauere  Analyse  liegt  ^""^^^^ 
noch  nicht  vor.  —  C.  v.  Reichenbach  (1)  fand  diesen  "«»•«»•»*•■• 
Meteoriten  sehr  fest,  im  Innern  dunkelgrün  bis  schwarz- 
grün; er  hebt  die  in  ihm  sich  findenden  kugelförmigen 
Einschlüsse,  dann  den  reichen  Eisengehalt,  ferner  die  Gröfse 
der  in  der  Masse  ausgeschiedenen  Kristalle  hervor.  In  einer 
weiteren  Mittheilung  (2)  macht  er  namentlich  darauf  auf- 
merksam, dafs  das  Eisen  in  diesem  Meteoriten  sich  in  einzel- 
nen zerstreuten  Kugeln  zeigt,  nicht  die  übrigen  (steinigen) 
JBestandtheile  umschliefsend,  sondern  als  selbstständiger  Ein- 
schlufs  von  ihnen  umschlossen;  er  spricht  die  Ansicht  aus, 
dafs  die  Eisenmassen  als  ältere  meteorische  Bildungen  in 
die  Gesammtmasse  eingeknetet  wurden  und  die  Bildung  des 
ganzen  Meteorsteines  mithin  successive  vor  sich  ging. 

lieber  vielleicht  meteorisches  Eisen  von  Chotzen  in 
Böhmen  vgl.  S.  654. 

In  dem  Meteoreisen  von  Arva  (3)  fand  Berge- 
mann (4)  A  im  Ganzen,  B  nach  Abrechnung  des  Schwe- 
fela-  mit  der  zur  Bildung  von  Einfach-Schwefeleisen  nöthi- 
gen  Menge  Eisen  : 


:2 . 


Fe       Ni       Co        S         P  Fe        Ni  P         Cf)      Cff)     Summe 

A  74,176  4,145  0,218  15,369. 0,198  8,006  0,594  0,286  0,900  1,170  99,997 
B  82,112  7,106  0,864  —  0,388  5,188  1,015  0,408  1,587  2,000  100,014 
•)  Phosphornlokelelsen,  nebst  Kohle  und  Graphit  den  in  rerdttnnter  Balssäore  nnlOelieben 
Rtteketand  bildend.  —  f)  Kohle.  •—  ff)  Graphit.  —  In  diesem  Meteoreisen  ist  aooh  eine  Spar 
Chroffl  enthalten. 

Signier  (5)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  die 
Umstände,  welche  den  Fall  eines  Meteorsteines  am  1.  Oc- 
tober  1857  in  der  Gemeinde  des  Ormes  (Arrondissement 
von  Joigny,  Canton  Aillant-sur-Tholon  im  Dep.  der  Yonne) 
begleiteten.  , 

Ueber  eine  Abhandlung  von  Bartsch,  welche  beweist,   ^^^ 
dafs    der   schwarze    Stein   in   der  Eaaba   zu   Mekka  ein  «•••oHt«. 


(1)  Pogg.  Ann.  CI,  811.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXI,  618.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  1807.  —  (4)  In  der  8.  729  angef.  Abhandl. 
—  (5)  Instit  1857,  868. 
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Meteorit  ist,  liegt  uns  nur  eine  kurze  Anzeige  des  In- 
halts (1)  vor. 
>■  ^^J*         In  dem  Meteoreisen  von  Cosby's  Creek»  Coke  County, 
vSILoriSIL.  Tennessee  (2)  (sp.  G.  7,257)  fand  Bergemann  (3)  : 

90,096  Fe;  6,521  Ni;  0,882  Co;   0,021  F;  2,228  X*)  (Summe  99,198). 
«)  In  SftUa«ore   nnldsUAer  BaokBtead ,   eothAlUnd  0,175  Kohle ,   1,801  Fe, 
'o,18S  Kl,  0,068  P. 

C.  ü.  Shepard  (4)  beschrieb  einen  bei  Petersburg» 
Lincoln  County,  Tennessee,  am  5.  August  1855  gefallenen 
Meteorstein.  Der  Stein  fiel  (sein  Fall  wurde  direct  be- 
obachtet) nach  einem  kanonenschufsähnlichen  Knall,  dem 
einige  schwächere  Detonationen  folgten.  Der  Stein  hatte  etwa 
die  Form  eines  schiefen  rhombischen  Prisma's,  das  sp.  6. 
3,20,  wog  etwa  3  Pfund.  Er  zeigt  eine  dünne  glänzende 
schwarze  Rinde;  die  innere  Masse  ist  auf  frischen  Brach- 
flächen aschgrau  in's  Perlgraue.  J.  L.  Smith  unterschied 
in  der  Masse  Augit  als  vorherrschenden  Bestandtheil ,  Oli- 
vin, Orthoklas,  nickelhaltiges  Eisen,  ein  noch  nicht  unter- 
suchtes schwarzes  glänzendes  Mineral;  die  Zusammen- 
setzung der  ganzen  Masse  fand  er  : 

SiO,    AlsO,  FeO    CaO  MgO  MnO   Fe     Ni       P       S      NaO    Samme 
49,21    11,05   20,41  9,01    8,18    0,04  0,50  Spur  Bpvr  0,06    0,88     99,88. 

Shepard  schliefst  aus  seinen  Untersuchungen,  man 
könne  in  diesem  Meteorstein  82  pC.  Anorthit,  9  Chladnit, 
5  Olivin,  I  Augit,  2,5  nickelhaltiges  Eisen,  0,5  Chromeisen- 
stein und  Schwefelkies  annehmen,  —  den  von  ihm  mitge- 
theilten  Resultaten  Smith 's  ohne  genügende  Erörterung 
sehr  widersprechend. 

W.  J.  Taylor  (5)  machte  Mittheilungen  über  einen 
Meteoriten,  welcher  bei  Nachgrabungen  in  einer  Indianer- 
Verschanzun^  in  Oktibbeha  County,  Mississippi,  gefunden 


.  (1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXII,  898.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  1847 
a.  1848,  1811;  f.  1858,  985.  —  (8)  In  der  S.  729  angef.  AbbandL  -- 
(4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXIV,  184;  Inetit  1858,  98;  im  Aass.  Pogg.  Ann. 
cm,  484.  -  (5)  Aas  Proe.  Acad.  Nat.  Sc.  PbUad.,  April  1857  in  BUl. 
Am.  J.  [2]  XXIV,  298 ;  Chem.  Gas.  1857,  229. 
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worden  war.  Derselbe  wog  ursprünglich  6  Vi  Unzen.  Die  'lAmSJ* 
sehr  zähe  und  harte  MetaUmasse  zeigte  silbergraue»  in's  *'*'*'*'**'"' 
Rothliche  spielende  Farbe»  6,854  sp*  Gew.  (an  einem  mit 
zahlreichen  Sprüngen  durchzogenen  Stück}»  beim  Anätzen 
polirter  Fläche^  keine  Widmannstätten'schen  Figuren» 
war  in  einer  Losung  von  schwefeis.  Eupferoxyd  passiv,  wurde 
durch  starke  Salpetersäure  und  mäfsig  verdünnte  Schwefel- 
säure nicht»  durch  siedende  concentrirte  Salzsäure  langsam 
angegriffen.    Es  wurden  darin  gefunden  : 

Ni  Fe  Ca         AI  Co  Si         P        Ca     Somme 

ft9»69        87,69        0,90        0,20        0,40        0,12      0,10      0,09    99,19. 

Berge  mann  (1)  untersuchte  A  Meteoreisen  aus  der 
Misteca  im  Staate  von  Oojaca  (Mexico)  (2)»  B  Meteoreisen 
von  Ocatitlan  (3)  (für  letzteres  sind  die  Resultate  nach  Ab- 
zug des  beigemengten  Schwefeleisens  angegeben)  : 

Fe  Ni  Co    Cou.Mg      P  S  Xf)        Samme 

Ä    86,867      9,917      0,746        —        0,070      0,663  •)    0,976        99,117 

B    86,49        8,17        0,66        Spur      Spur  —  6,00  99,18 

•)  EnUpreehend  1,494  FeS.  —  f)  In  rerdannter  8«l»lliir6  anlSilieher  Rfiek- 
•Und ,  bestehend  in  A  aas  0,584  Kohle  n.  Eisen  nnd  0,451  Phosphornickeleisen 
(enthaltend  0,063  P,  0,1»  Ni  n.  0,S65  Fe) ,  in  B  ans  0,07  eisenhaltiger  Kohle  nnd 
4,98  Phosphomiokeleisen  (enthaltend  0,17  P,  0,46  Ni,  4,8S  Fe). 

Gegen  die  Ansicht  (4),  die  Meteoreisenmassen  von 
Ocatitlan,  Xiquipilco  und  Istlahnacan  könnten  wohl  von 
demselben  Fall  herrühren,  erhebt  Berge  mann  Bedenken, 
gestützt  auf  die  verschiedene  Znsammensetzung  der  von 
jenen  Localitäten  gekommenen  Massen. 

G.  Jordan  (5)  hat  ein  ÖVs  Pfund  schweres  Meteor« 
eisen  von  Xiquipilco  beschrieben,  welches  von  einer  ver- 
schieden dicken  oxydirten,  dichtem  Brauneisenstein  und 
theilweise  Brauneisenocker  ähnlichen,  stellenweise  Tropf- 


(1)  In  der  S.  729  angef.  Abhandl.  ^  (2)  Besehrieben  in  Burkart'B 
im  Jahresber.  f.  1856,  916  angef.  Abhandl.  Barkart  fiuid  das  sp. 
Gew.  7,2  bis  7,62,  Bergemann  7,58.  —  (8)  Beschrieben  Ton  Krants 
in  der  im  Jahresber.  f.  1855,  1027  angef.  Abhandl.  ^  (4)  Jahresber. 
f.  1856,  915  f.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CI,  856;  im  Anss.  J.  pr.  Ghem. 
LXXI,  122  ;  Chem.  Centr.  1857,  899. 
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'c«^au^«*  <^^^  von  Chloreisen  zeigenden  Rinde  nmf^ben  ist,  auf  den 
eteoriiea.  gugggQjjjgßn^,,  Flächen  schon   bei   dem  Poliren  derselben 

nnd  sehr  schön  nach  dem  Aetzen  Widmannstätten'ache 
Figuren  zeigte  (in  den  Linien  derselben  tritt  Schreibersit 
leistenförmig  aaf).  Das,  nicht  passive,  Eisen  dieser  Meteor« 
masse   ergab  bei  einer  von  Nason  ausgeführten  Analyse  : 

90,183  Fe;  7,241  Ni*);  0,876  P;  0,216  onloei.  BQckflt   (Snmme  97,960) 
*)  Mit  etwas  Co.  —  Die  Masse  enthielt  aaeh  eine  Spar  Bohirefeleisen. 

Krantz  (1)  hat  mitgetheilt,  dafs  bei  einer  von  ihm  ver- 
anlafsten  Durchsuchung  des  Tolucathales  noch  69  ganze 
Steine  von  Meteoreisen,  zusammen  49  V4  Eilogrm.  wiegend, 
aufgefunden  worden  sind ;  an  mehreren  Stücken  zeigte  sich 
Magneteisen  theils  derb,  theils  in  kleinen  scharfen  glänzen- 
den Octaedern  und  Rhombendodekaedern  in  drusenartigen 
Vertiefungen  auf  der  Oberfläche  krjstallisirt;  ferner  Gra- 
phit^ in  derben  Partieen  (stets  zusammen  mit  Schwefeleisen) 
tief  in  das  Innere  der  Masse  eindringend.  —  C.  v.  Rei- 
chenbach (2)  hat  hervorgehoben,  dafs  mehrere  von  ihm 
untersuchte  Meteoriten  aus  dem  Toluca-Thale  steinige  Ein- 
schlüsse im  metallischen  Eisen  enthalten  (dafs  es,  wie  er 
sich  ausdrückt,  Meteoret»enmas'sen  giebt,  in  welchen  selbst- 
ständige zusammengesetzte  iS^^niknollen  eingelagert  als  Me- 
teoriten in  Meteoriten  auftreten);  er  betrachtet  dies  als  für 
die  Toluca-Eisenmassen  characteristisch. 

Bei  einer  Wiederholung  seiner  Analyse  (3)  des  Me- 
teoreisens von  Zacatecas  fand  Bergemann  (4)  darin,  in 
Uebereinstimmung  mit  den  früher  gefundenen  Resultaten  : 

65,42  Fe;    9,78  Ni;    0,44  Co;    1,06  PlxosphoriiickeieifleiL 

Die  von  Burkart  geäufserte  Vermuthung,  das  von 
Manrofs  (5)  untersuchte  Meteoreisen   von  unbekanntem 
.Fundort  möge  von  Zacatecas  sein,  hält  Bergemann  nach 
der  Verschiedenheit  der   Zusammensetzung  für  nicht  be- 
gründet. 

(1)  Poge*  Ann.  Cl,  152;  Jahrb.  Min.  1857,  880»;  Chem.  C«&tr. 
1857,  597.  —  (2)  Pogg.  Ann.  ClI,  621.  —  (3)  Jahresber.  H  1849,  S27. 
—  (4)  In  der  S.  729  angef.  Abbandl.  —  (5)  Jahresber.  t  1852,  991. 
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Das  Meteoreisen  aus  der  Wüste  Atacama  (1)  wurde,  '^eluitJe* 
wie  Bunsen(2)  mitthcilt,  vonFrapolli  analysirt,  welcher  ■'•*•**'**•"• 
in  homogen  aussehenden  kleinen  Stückchen  fand  : 

Fe  Ni  Co  Mg  Ca  Na        K        P        Summe 

88,01       10,25        0,70  0,22        0,18         0,21      0,15    0,38       100,00. 


(1)  Vgl.  Jabreeber.  f.  1852,  993;  1  1854,  914;  f.  1856,  918.  Eine 
▼olletandige  Ueberslcbt  des  über  dieses  Meteoreisen  bekannt  Gewordenen 
gab  Bronn  (Jabrb.  Min.  1857,  257).  —  (2)  Jahrb.  Min.  1857,  264. 


Berichtigang  und  Zusatz. 


SeiU  855,  ZnU  i  wm  «nM  Ims  LXXII  «fott  CXXII. 
S€iU  Ai7  :  die  ansfahrliche  Abhandlung  Ton  Williami  findet  sich 
aneh  Chem.  Gas.  1858,  188,  S07. 
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Bolley,  Darstellung  des  Calomels  auf 
nassem  Wege  249;  Bleipflaster  &68; 
Flavin  489 ;  Heizkraft  des  Holzgases 
612;  Indigpnrpur  648;  Gewinnung 
des  Zinns  aus  seinen  Legirangen  mit 
Blei  650;  Soole  der  Schweizerballe 
723. 
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Bombicei,  Orthoklas  669. 

B  o  n  n  e  t,  Eiowirknng  des  Königswassers 
auf  Alkohol  487 ;  fiber  den  Zucker- 
gehalt des  Blutes  und  Zuckerbildnng 
in  der  Leber  554;  Aber  die  Analyse 
der  Knochen  586. 

B  o  r  n  em  ann,  Jod  als  Fnmarolenprodnet 
714;  Mineralwasser  und  Gasemana- 
tionen Sardiniens  724. 

Bornträger,  Fliegenschwamm  614. 

Boueher  und  M filier,  Verzinken  und 
y ersinnen  von  Eisendraht  618. 

Bouis,  Verseifung  857. 

Bouis  und  d'Oliv'eira  Pimentel, 
Fett  der  Brindonia  indica  356. 

Bousfield,  Verzinnung  Ton  Eisen  u.a. 
619. 

Boussingault,  Salpetergehalt  des  Bo- 
dens und  der  Gewässer  129;  Ammo- 
niakgehalt des  künstlich  hervorge- 
brachten  Than*s  184;  über  die  Wir- 
kung des  assimilirbaren  Stickstoffs  des 
Düngers  auf  die  Pflanzenentwicklung 
512;  phosphors.  Kalk  als  Düngemittel 
688. 

Breithaupt,  Quarz  668;  Orthoklas 
669;  Ghesterlit  669. 

Brimmeyr,  Diffusion  der  Gase  durch 
feuchte  Membranen  10. 

Bronn,  über  das  Meteoreisen  aus  der 
Wüste  Atacama  735. 

Bronn  er,  Untersuchung  [wfirttember- 
gischer  Weine  641. 

Brooke  (H.  J.),  über  geometrischen 
Isomorphismus  7. 

Brooman,  Anwendung  des  Murexids  in 
der  Färberei  649. 

Brown  (E.  0.),  volumetrische  Bestim- 
mung des  Kupfers  595. 

Bruce  (D.),  Dünger  aus  thierischen 
Substansen  682. 

Brücke,  über  die  Gerinnung  des  Bluts 
555;  Erkennung  Ton  Blotflecken  609. 

Brüning,  Milchsäure  und  Salze  der- 
selben 809;  Nelkens&nre  881 ;  über 
denTeträthyIharnstoff884;  Zersetzung 
des  Jodoforms  durch  Kali  481;  Zer- 
setzung des  Schwefelcyanäthyls  durch 
Kali  442;  Nelkenöl  481;  bei  der 
Milchsäuregftbrung  entstehendes  Gum- 
mi 511. 

Brunner  (C),  Beductioo  des  Mangans 
201,  208,  204;  Prüfung  der  Milch 
608;  Entfärben  von  Oelen  646. 

Bruns,  Oreide  621. 


Brush,  Antigorit678;  Aräoxen,  Deche- 
nit  und  Eusyncfait  685. 

Büchner  (M.),  Kohlenstoff-  und  Si- 
liciumgehalt  verschiedener  Roheisen 
614. 

Bück  ton,  Oxydationsproducte  des  chi- 
nesischen Wachses  803. 

Buff  (H.),  Aluminium  152. 

Buff(H.)  und  Wohl  er,  neue  Silioium- 
Tcrbindungen  166. 

Buff  (H.  L.),  Chlorobenzol  466. 

Bukeisen,  Zersetzung  des  AUoxantins 
durch  Wasser  in  der  Hitze  364,  des 
AUoxans  durch  Jodäthyl  865 ;  Braunit 
662;  Glimmer  670;  Desmin  677. 

B  u  n  s  e  n,  Diffusion  der  Gase  8 ;  Bestim- 
mung des  spec.  Gew.  tou  Gasen  12; 
über  die  Absorption  der  Gase  66; 
fiber  die  Verbrennungserscheinungen 
der  Gase  76;  Gasanalyse  567;  gaso- 
metrische  Apparate  612;  Soole  von 
Nenndorf  728;  Meteoreisen  aus  der 
Wüste  Atacama  785. 

Bunsen  und  Rose oe,  photochemische 
Untersuchungen  37  ff. 

Bunsen  und  Scbischk off,  zur  Theo- 
rie des  Sehiefspulvers  626. 

van  der  Burg,  Tgl.  bei  de  Vrij. 

B  u  1 1 1  e  r  o  w,  Verhalten  verdünnter  Qneck- 
silberchloridlösung  gegen  Kalkwasser 
249;  Einwirkung  des  Jodphosphors 
auf  Mannit  504. 

Cahours,  Einwirkung  von  Ghloracetyl 
u.  a.  auf  salicylige  Säure  816;  über 
die  Aminsäuren  der  einbasischen  Säu- 
ren 888;  Jodacetyl,  Jodbutyryl  und 
Jodvaleryl  844 ;  über  Cyanätholin  und 
Alanin  886. 

Cahours  und  bofmann  (A.  W.), 
phosphorhaltige  Basen  870. 

Cailletet,  Einflufs  des  Wasserstoffs  im 
Entstehungszustand  auf  die  Amalga- 
mation  249. 

Calvert  (F.  C),  Trennung  des  Zinks 
von  Kupfer  597;  Zinkoxyd  als  Hoh- 
ofenproduct  618. 

Calvert  (F.  C.)  und  Johnson  (R.), 
chemische  Veränderungen  beim  Ueber- 
gang  des  Roheisens  in  Stabeisen  615. 

C  a  m  e  r  o  n,  Harnstoff  als  Nahrungsmittel 
der  Pflanze  518. 

Campbell  (D.),  Verwendung  der  Ver- 
unreinigungen aus  Städten  für  die 
Landwirthschafi  682. 
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Carl  (F.),  Mineralwasser  von  Wiesbaden 
720. 

CaroD,  vgl.  bei  Deville  (H.  Bainte- 
Ciaire). 

Casamajor,  Messung  von  Krystall- 
winkeln  8. 

Gasselmann  (A.),  Frangolin  522. 

Gefsner  and  Kletzinsky,  Zncker- 
rafiinerie  641. 

Chautard,  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  Campher  483. 

Church  (A.  H.),  Parabenzol  448. 

Clark  (T.  E.),  Fichtelit  701. 

Clement,  Kupfergewinnung  620. 

Cloöz,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
in  der  Luft  188;  Cyanfttholin  386; 
neue  Bild ungsweisen  des  Urethans  443; 
Nickelfabrikation  619. 

CloSz  und  Yulpian,  Bestandtheile 
der  Nebennieren  561. 

Cockkenifeck,  Oelraffinerie  646. 

Corenwinder,  PflanzenathmeD  512; 
Bunkelräbe  634. 

Coup  er  (A.),  Deriyate  des  Benzols  449. 

Coze,  Einwirkung  von  Arzneimitteln 
auf  den  Zuckergehalt  des  Bluts  555. 

Cramer  (C),  Verhalten  der  Pflanzen- 
faser u.  a.  zum  wasserigen  Kupferoxyd- 
Ammoniak  247. 

Crawfnrd,  Samen  von  Agrostemma 
Githago  580 ;  Mineralwasser  Ton  Kell- 
berg 722. 

Creuzburg,  über  Wasserglasanstriche 
628. 

Cr  oft,  oxals.  Manganozydnl  292. 

Damour,  künstliche  Bildung  gewässer- 
ter kohlens.  Salze  von  Erden  und 
schweren  Metallen  85;  über  die  Ver- 
änderung des  Wassergehalts  von  Zeo- 
lithen  168;  Diamantsand  aus  Brasilien 
653;  Rutil,  Brookit  und  Anatas  661; 
Titaneisen  661;  chloritartiges  Mineral 
680;  natürlich  vorkommende  phos- 
phors.  Yttererde  686. 

Damour  und  D esclpizeaux,  Gold- 
^  und  Platinsand  ans  Antioqaia  654; 
Titaneisen  662;  Bleigelb  684;  Mona- 
zit 687. 

Dana,  Hi  tchcockit  688 ;  A  takamit  (Mar- 
cylit)  698. 

Daubeny,  Zuckerraffinerie  641. 

Dauber,  Svanbergit  689;  Beudantit 
690. 

Daubrde,  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Glas    bei   erhöhter   Temperatur    und 


kunstliche  MineralbUdung  164; 
Wirkung  des  Wassers  auf  Hols  in 
hoher  Temperatur  492;  Metaniorphis- 
mus  704;  Bildung  von  Gerollen  mit 
Eindrücken  704;  über  die  Streifoxi^ 
von  Gesteinen  704. 

D  e  b  r  a  y ,  über  Ozydations-  und  Bedvc- 
tionserscheinungen  75. 

Debus,  Oxjdaitionsprodacte'des  Alko- 
hols durch  Salpetersäure  488;  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Gljoerin 

479. 

Dechen,  WeiTsbleierz  695.     - 

D  e  h  e  r  a  i  n,  natürlicher  phosphora.  Kalk 
als  Düngemittel  633. 

Delafosse,  Beziehungen  der  Krystall- 
form  zu  anderen  Eigenschaften  4. 

Del  esse,  zersetzte  Hornblende  664; 
KrokydoUth  664;  Feldspath  668; 
Glimmer  670;  Metamorphismus  703; 
Minette  705. 

Delffs,  Titansäurehydrat  174. 

D  e  s  a  g  a ,  Temperatur  -  Regulator  bei 
Leuchtgas-Heizung  612. 

Desains  (E.),  Wärmeeffecte  beim  Er- 
starren geschmolzener  Substanzen  18. 

Descloizeaux,  Circularpolarisation 
in  kry stall,  schwefeis.  Strychnin  415; 
über  die  optischen  Eigen^haften  von 
Mineralien-  652;  Zinnober  659;  Eu- 
dialy t  und  Eukolit  666 ;  Pyrophyllit  670 ; 
Apophyllit674;  Skolezit  undMesolidi 
674 ;  Henlandit  und  Beaumontit  677 ; 
Pennin,  Chlorit,  Ripidolith,  Klinochlor, 
Leuchtenbergit  679  f.;  Uranglimmer 
687;  Kryolith699;  vgl.  bei  Damour. 

Dessaignes,  Nitro  Weinsäure  306 ; 
Nitrotraubensäure  306 ;  Benzowein- 
säure  807;  Bernsteinsäure  ans  Aconü- 
säure  308 ;  Umwandlung  der  Fumar- 
säure zu  Aepfelsäure  308;  Zers.  des 
asparagins.  Baryts  durch  Destillation 
mit  ätherschwefels.  Kali  809;  Ver- 
halten des  Alloxans  gegen  Quecksilber- 
salze  864 ;  Darst.  der  künstl.  Bild,  der 
Hippursänre  867;  Trimethylamin  aus 
Kalbsblut  882;  über  Kreatin  nnd 
Kreatinin  548;  Harnstoffverbindungen 
545. 

Deville  (Ch.  Sainte-Claire),  über 
die  verschiedenen  Zustände  des  Schwe- 
fels HO;  Chlomatrium als Fumarolen- 
prodaot  698;  Laven  vom  Vesuv  706; 
Fumarolen  des  Vesuvs  716  f. 

Deville  (Ch.  Sainte-Claire)  und 
L  e  b  1  a  n  c  (F.),  über  die  vulkanischen 
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Emanationen    des    südlichen   Italiens 

718,  718. 
Deville'  (H.    6ainte<Claire),     über 

Zersetsungen  dorch  Wärme  58;   Ala- 
«    mininm  151,  162;  aber  die  Reduction  , 

des  Chroms  198,  des  Mangans  208; 

vgl.  bei  Wo  hl  er. 
Deville    (H.    Sainte-Claire)    und 

Caron,    Magnesium    148;    Silicium 
160;  über  die  Platinmetalle  259. 
Deville    (H.   Sainte-Claire)    und 

Tro  08t,  Bestimmung  der  Dampfdicbte 

schwerer    flüchtiger    Substanzen    11; 

Chloraluminium  157;  £isenchlorid  224. 
Dexter,    Atomgewicht   des    Antimons 

209. 
Dick,  Allophan  672. 
Ditscheiner,*  krystallographische  Un- 
tersuchungen 2. 
Doveri  und  Stefan elli,   Zersetzung 

von  Jodalkalimctallen  durch  schwofeis. 

Kalk  o.  Braunstein   123. 
Drap  er,  photochemische  Untersuchun- 
gen 47,  51 ;  Einwirkung   des  Lichtes 

auf  Chlorsilber  254. 
D  r  a  g  e ,   zweifach-chroms.    Kupferozyd 

248. 
Dugl^r^,   natürlicher  phosphors.  Kalk. 

als  Düngemittel  638. 
Dnmas,    über   die    Atomgewichte    der  ^ 

Elemente     80 ;     Darsteliong     reiner 
*  Wolframsaure  184 ;  zur  Geschichte  der 

Substitutionstheorie  266. 
Duppa,  Sulfosalicylsäure  822;  vgl.  bei 

Ferkln. 
Dapr^(y.),  electrolytische  Untersnohun- 

gen  56. 
Dnrocher,  Gesteinsbildung  702. 
Duroy,  Amylen  444. 

Ebermayer,  über  die Fuchs'sche  Eisen- 
bestimmung 592. 

Edwards  (J.  D.),  Titaneisen  662. 

Eggert,  Zersetzung  des  Jodoforms  mit 
Schwefelquecksilber  482. 

Eglinger,  Schalstein  ans  Nassau  711. 

Elliot  (G.),  Wiedergewinnung  von 
Braunstein  aus  den  Rückständen  von 
der  Chlorbereitung  623. 

Engelbach  (Th.),  über  die  Destillations- 
prodncte  fossiler  n.  a.  Substanzen  als 
Beleuchtungsmittel  645. 

Engelhardt  (A.),  Betrachtungen  über 
die  Metalloxyde  74;  Beziehungen  der 
Aldehyde  zu  den  zweiatomigen  Alko- 
holen 470. 


Enz  (J.  B.),  Schlehen  528. 

Erdmann  (0.  L.),  Isatinbildung  durch 
Ozon  486 ;  Carajuru  o.  Chica  487  ; 
Euxanthinstture  u.  Euxan^hon  490; 
Schwimmerburette  568 ;  Prüfung  von 
Guano  610;  antike  Bronzen  621. 

Erlenmeyer,  Bildung  n.  Zusammen- 
setzung des  s.  g.  sauren  phosphors. 
Kalks  145;  über  die  Glasur  der  Töpfer- 
waare  629. 

Er  man  (A.),  über  den  Salzgehalt  des 
Meerwassers  718. 

Fabian,  weins.  Niokeloxydul-Kali  805. 

F  a  r  a  d  a  y,  Verhalten  des  fein  zerth eilten 
Goldes  gegen  das  Licht  258;  über 
Versilberung  von  Glas  auf  nassem 
Wege  680. 

F  e  h  1  i  n  g ,  Mineralwasser  von  Berg  720. 

Feichtinger,  Zersetzbark  eit  natürlicher 
Silicate  durch  Ammoniaksalze  168. 

Fick  (A.),  über  Endosmose  7. 

Field  (F.),  Vorkommen  von  Silber  im 
Meerwasser  251 ;  krystallisirtes  Chlor- 
silber und  Jodsilber  255 ;  Trennung 
von  Chlor,  Brom  und  Jod  und  über 
die  Verwandtschaft  dieser  Körper  zu 
Silber  579;  Trennung  von  Arsen  und 
Kupfer  589,  von  Eisen  und  Mangan 
592 ;  Domeykit  und  Algodonit  655 ; 
Condurrit  655;  Hornsilber,  Brom- 
chlorsilber*, Bromsilber  und  Jodsilber 
698. 

Figuier,  Über  Zuckerbildung  in  der 
Leber  558. 

Flechsig,  Mineralwasser  von  Sachsen- 
feld 721. 

Forbes  (D.),  Orthit  668;  Tyrit  688; 
Kalkspath  695;  Untersuchung  siluri- 
scher und  cambrischer  Kalksteine  709. 

Fordos,  Bestimmung  des  Morphins  im 
Opium  605. 

Ford  OS  und  G^lis,  käufliches  Cyan- 
kalium  und  Fabrikation  desselben  624. 

Fournet,  Bildung  des  Alunits  704. 

Frambert,  Erkennung  der  Chlorsäure 
578. 

Frankland,  Einwirkung  des  Zink- 
äthyls  auf  Ammoniak  und  vom  letztem 
sich  ableitende  Substanzen  418. 

Frapolliy  Meteoreisen  aus  der  Wüste 
Atacama  735. 

Fremy,  reducirtes  Chrom  197,  Mangan 
201;  krysUllisirtes  Chromozyd  198; 
vgl.  bei  Valenciennes. 
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Fresenius,  über  die  Jodstttrkmehl- 
Beaction  A81;  Apparate  tu  Versuchen 
mit  Gasen  612;  Untersacbung  der 
wiohtigsten  Obstarten  635;  Mineral- 
wasser von  Greilnau  720. 

Friedet,  über  die  Constitution  der 
Acetone  270. 

FriedUnder,  Btibmeth&thjlium  -  Ver- 
bindungen 423. 

Fritzsche,  Verbindung  von  Bromna- 
trium  und  broms.  Natron  126;  Schwe- 
fels. Kalk-Natron  143 ;  Nitrophensäure 
453;  Verbindungen  der  Pikrinsäure 
mit  Kohlenwasserstoffen  456. 

Fuchs  (J.  N.),  Ausbringen  der  edlen 
Metalle  aus  den  Erzen  von  Boden- 
mais 613. 

Garcia,  Zuckerraffinerie  641. 

Gatty,  Blauholzf&rberei  649. 

G  a  n  d  i  n ,  Beziehungen  zwischen  Zusam- 
mensetzung u.  Krystaliform  4 ;  künst- 
liche Krystallisation  der  Thonerde  154. 

G^lis,  über  die  Veränderungen  des 
Stärkmehls  beim  Erhitzen  494;  über 
die  Umwandlung  von  löslichem  Gammi 
in  unlösliches  496 ;  über  die  Verän- 
derungen des  Rohrzuckers  beim  Er- 
hitzen 497  ;  Mannit  in  See  -  Algen 
508;  vgl.  bei  Fordos. 

Gentele,  Steingut-Fabrikation  629. 

Genth  (F.  A.),  Enargit  656;  Harrisit 
und  Cantonit  657  ;  Kupfer  -  Linnäit 
(Carrolit)  657 ;  Nickel-Linnäit  (Kobalt- 
nickelkies)  658;  Wismutbglanz  659; 
Uranpecherz  (Coracit)  663  ;  Epistilbit 
677 ;  Wawellit  685;  Hitchcockit  687  f.; 
Pyromorphit  (Cherokin)  688;  Vivianit 
689;  Grüneisenstein  (Dufrenit)  689; 
Lanthanit  694;  Wismuthspath  696; 
vgl.  bei  Gibbs. 

Genth  (G.) ,  Eisenchlorid  -  Chlorammo- 
nium 224. 

Ger  ding,  krystallinische  Hohofen- 
schlacken  664. 

Gerlach  (G.  K.  F.),  Tryphyllin  685. 

Gers  heim,  Verzinnung  von  Eisen  u.a. 
619;  Kupferamalgam  620. 

Gibbs  (W.),  über  den  Ausdruck  des 
spec.  Gew.  von  Gasen  und  Dämpfen  16. 

Gibbs  (W.)  und  Genth  (F.  A.),  ammo- 
niakalisehe  Kobaltverbindungen  227. 

Gilbert,  vgl.  bei  Lawes. 

Gl  Im,  Kohlensänregehalt  der  Luft  131 ; 
Göthit  663 ;  Serpentin  678. 

Girdwood,  vgl. bei B o d g e r s ( J. E. D.). 


Giseke,  Gewinnung  von  Belen  132. 

Gladstone  (J.  H.),  über  die  Speetrt 
durch  Prismen  aus  gefiirbten  Salzlö- 
snngen  70 ;  über  die  Einwirkung  der 
Wärme  auf  die  Farbe  von  Salzlosos« 
gen  71 ;  Nitroglycerin  479 ;  optiscbe 
Erkennung  des  Didyms  568. 

Göfsmann,  Einwirkung  von  Jodftthjl 
auf  Wolframs.  SUberoxyd  441  ;  Zucker^ 
gehalt  von  Sorghum  8aecharatum497; 
vgl.  bei  Petersen.. 

Grftfe  (G.),  phosphormolybdftns.  Natroo 
als  Beagens  «nf  Ammoniak  601. 

Grftger,  spec.  Wärme  glasirter  and 
unglasirter  Thonwaaren  629. 

Grailich,  Diamant  658. 

Grailich  und  Handl,  über  das  spec 
Gew.  and  die  Brechangsezponenten 
von  Mischungen  69. 

G  r  i  s  c  h  o  w,  über  Erkennung  von  Zocker 
in  Harn  609. 

Grouven,  Kunstdünger  683;  üoteis. 
von  Polygonnm  Sieboldii  und  verscb. 
Kleearten  684. 

Grunow,  Knpfemickel  655  f. ;  Arsenik- 
kobaltnickelkies  656. 

G  ü  n  t  h  e  r  (B.  B.),  über  WeinverderbniJi, 
WeinftUsohung  und  Weinfabrikstion 
642. 

Gn inier,  Kohlefilter  fiir  das  Beioigeo 
von  Wasser  u.  a.  642. 

Guiscardi,  vulkanische  Emanationen 
715. 

Gut  beriet,  Gediegen-Gold  654. 

Guthrie,  Einwirkung  des  Lichtes  auf 
Chlorsilber  254  ;  Jodacetyl  344 ;  Bil- 
dung s.  g.  gemischter  Aetherarten  437. 

Habel,  Verhalten  des  molybdftns.  Am- 
moniaks zu  KieselsAure  576. 

H  a  d  0  w  (E.  A.),  Nachweisung  von  Alson 
in  Brod  640. 

Haeffely,  Bereitung  von  zinns. Natron 

649. 

Hagen  (B.),  Nachweisnng  des  Stijeh- 
nins  605. 

Haidinger,  Opal  663;    Phenakit  665. 

Ha  11  wachs,  krystollinische  Snbstans 
aus  den  Knospen  von  Populas  mf^ 
oder  P.  dilatata  527 ;  über  den  Ur- 
sprung der  Hippnrsftnre  im  Harn  von 
Pflanzenfressern  565. 

Handl,  vgl.  bei  Grailich. 

Harmening,  Mineralwasser  von  G<^ 

mete  721. 
Harms,  Kupferoxydhydrate  246. 


Aatorenregiflter. 


743 


Hauer  (0.  ▼.),  Atomgewicht  des  Man- 
gans 206,  des  Teilars  215,  des  Cad- 
miums  219 ;  Zweifach-Bromtellurkalium 
216 ;  krystallisirtes  schwefeis.  Cadminm- 
oxyd  219;  österreichische  Stein-  und 

*  Braunkohlen  644 ;  Thon  von  Blansko 
nnd  von  Fünfkircben  674;  Grünerde 
679;  Kalksteine  und  Dolomite  ver- 
schiedener Localitaten  des  venetiani- 
schen  Königreichs  709;  hydraaliscber 
Mergel  von  Eperies  in  Ungarn  709. 

Hanghton  (S.),  Hypostilbit  nnd  Stilbtt 
676 ;  Pechsteinporphyr  ans  Irland  706 ; 
ans  Qoarz  n.  Feldspath  bestehende 
Gesteine  ans  Irland  706. 

Hansmann  (J.  F.  L.),  Chloropal  671; 
Klebschiefer  671  ;  über  das  Vorkom- 
men von  Qaellengebilden  in  Begleitung 
des  Basaltes  der  Werra-  und  Fnlda- 
Gegenden  704. 

Haw  (H.),  Glaubersalz  692;  Boronatro- 

calcit  697. 
Hayes  (A.A.),  Löslichkeit  der  Knochen 

in  Wasser  683 ;   Astrakanit  o.  Blödit 

693. 
H  e  d  d  I  e,  Mesolith  674 ;  Antrimolith  675 ; 

Faröelith   (Mesol)    675;    Uigit    676; 

Witherit  (Sulfato-Carbonate  of  Barytes) 

694. 
Heintz,    feste    Säuren    des   Oliyenöls 

853  ;  künstliche  Darstellung  der  Säure 

C34H84O4  355 ;  Cetylverbindungcn  445 ; 

über  die   Constitution  des  Harnstoffs 

547. 
Henry  (O.,  d.  &,),  Mineralwasser  ron 

Neyrac  726,  von  Gazost  726. 

Henry  (0.,  d.  j.)  und  Humbert,  Er- 
kennung von  Brom  und  Jod  580  ; 
Nachweisung  von  Blausäure  599. 

Hensen,  über  Zuckerbildung  in  der 
Leber  553. 

Herapath  (W.  B.),  Chinidin  und  Cin- 
chonidin  405. 

H  e  r  m  a  nn  (R.),  Tantal  verbind  ungen  1 75 ; 
Veränderungen  von  Mineralien  beim 
Aufbewahren  651 ;  heteromeres  Mine- 
ralsystem 651 ;  Ilmenorütil  661 ;  Epi- 
dot  666 ;  Ortbit  667 ;  Idokras,  Granat 
u.  a.  667 ;  Tantalit  682 ;  Wasser  der 
Narsan-Qnelle  728. 

Herrmann  (B.  G.),   vgL  bei  Vivian. 

Hery^  Mangon  vgl.  Mangon. 

Hesse  (O.),  flüchtige  Basen  und  Säuren 
im  Guano  402  ;  Ammoniak  u.  a.  flüch- 
tige Basen  im  Safte  der  Rnnkelrüben- 


bl&tter  402 ;  Fänlnifsproducte  der  Hefe 
403 ;  leucinartige  Fäulnirsproduote  der 
Hefe  538. 

Heynsius,  Milch  559. 

Higgin  (J.),  Reinigung  des  Garaneins 
648. 

Hilgard  (E.  W.),  Bestimmung  des 
Chroms  588. 

Hiller  (F.),  Chloropal  671. 

H 1  a  s  i  w  e  t  z,  Phloretinsäure  824 ;  Achil- 
leasäure  881 ;  Einwirkung  des  Wassers 
auf  Harnsäure  bei  hoher  Temperatur 
363,  auf  AUoxantin  864,  des  Jodäthyls 
auf  Allozan  366,  auf  Parabansanre 
865. 

Hobson  (J.  T.),  Einwirkung  schwef- 
liger Säure  auf  Zinkäthyl  419,  anf 
Zinkmethyl  421;  Einfach-Schwefel- 
äthyl  442. 

Hoff  mann  (B.),  Monoohloressigsänre 
847. 

H Ofmann  (A.  W.),  Darstellung  der 
Verbindung  von  Phosphorwasserstoff 
mit  Jodwasserstoff  109;  Thialdin869; 
phosphor-,  arsen-  nnd  antimonhaltige 
Platin-  und  Goldbasen  880 ;  Triäthyl- 
amin  383 ;  Nitrophenol  451 ;  vgl.  bei 
Cahours. 

Hoppe  (F.),  Einwirkung  des  Kohlen- 
oxyds auf  das  Blut  555;  Bestimmung 
des  Albumins  in  Harn  u.  a.  610. 

Horsley,  Umwandlung  der  Gerbsäure 
in  Gallussäure  810. 

H  o  u  z  e  au,  Erkennung  und  Bestimmung 
des  Ozons  80. 

Hühner  (B.),  Verarbeitung  der  Braun- 
kohlen auf  Photogen  u.  a.  645. 

Hübner  (B.)und  Vörkel  (R.),  Fabri- 
kation von  Paraffin  u.  a.  Kohlenwasser- 
stoffen 645. 

Hübschmann,  Napellin  416. 

Hngounenq,  über  gegvpste  Weine 
641. 

Hnmbert,  Tgl.  bei  Henry  (0.,  d.  j.). 

Hunt  (T.  S.),  Feldspath  669;  Pyro- 
morphit  (Cherokin)  688 ;  Metamorph  Is- 
mus 704;  Wasser  des  Ottawa-  und 
des  St.  Lorenz-Stromes  728. 

Hutchings,  Einwirkung  von  Chlor- 
phenyi  auf  rauchende  Schwefelsäure 
450. 

Jackson  (C.  T.),  Agalmatolith  678. 
Jacobson,  Benutzung  der  Abfälle  von 
Weifsblech  650. 
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JaeqnemiD  nnd  Lies-Bodard,  Bil- 
dang  von  Aldehyd  ans  Aethylschwefel- 
säure  844. 

Jacqnemin  d.  Sohlagdenhauffen, 
hippurs.  Methyl  nnd  Hippnramid  368. 

Johnson  (J.),  Gewinnung  von  Gerb- 
säure und  Leim  ans  Leder  647. 

John8on(R.),vgl.  bei  Galvert  (F.  C.)- 

Jolly,  cur  Physik  der  Molecalarkrttfte  1. 

Jordan,  Meteorit  von  Xiquipilco  783. 

Jüngst,  Kalksteine  vom  Knpferberge 
am  Hart  709;  Gypsgesteine  des  Harses 
712. 

jQnnemann,   Btearinfabrikation  646. 

Karmro  dt,  Fabrikation  von  Blntlangen- 
sals  625;  s.  g.  Fiscbgnano  632. 

Karsten  (H.),  Bohrincker  inWespen- 
honig  497;  über  das  Vorkommen  der 
Gerbsfture  in  den  Pflanzen  518. 

Keferstoin,  Krystallf.  des  äthylsnlfo- 
benzoös.  Ammoniaks  336. 

K  e  k  u  1  ^  sur  Erklärung  ungewölmlicher 
Dampfcondensationen  61;  über  die 
ConstitDtion  der  organischen  Verbin- 
dungen 268;  über  die  gepaarten  Ver- 
bindungen 271,  272;  über  die  Con- 
stitution des  Knallquecksilbers  274, 
287. 

Keller  (£.),  vgl.  bei  Babo. 

Keller  (F.),  über  die  näheren  Bestand- 
theile  des  Scammoninms  484. 

Kemper,  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  Salpeters&ure  130. 

Kenngott,  Vorhau8erit679;  denDiop- 
tas  begleitendes  Mineral  691;  Kalk- 
spath  695;  Pseudomorphosen  700. 

Kerl  (B.),  Grubenpulver  627. 

Kerner  (G.),  Guanin  411  f.;  Mineral- 
wasser von  Wiesbaden  720 ;  vgl.  bei 
Neubauer. 

Kessler  (L.^,  Darstellung  des  Uran- 
ozyds  aus  der  Pechblende  199. 

K  h  1 1 1  e  1,  Trennung  von  Zinnoxyd  «nd 
Kieselsäure  590. 

Kieffer,  Beactionen  des  Morphiums 
und  Bestimmung  desselben  im  Opium 
606. 

King  (P.  P.),  spec.  Gew.  des  Meer- 
wassers 719. 

Kireewsky,  eigenthümlicbes  Vorkom- 
men von  kohlens.  Kalk  auf  Sand- 
hfigeln  in  den  Steppen  Mittel-Asiens 
710. 

Kittel,  kohlens.  Magnesia  150. 

Kletzinsky,  vgl.  bei  Cefsner. 


Knop  (W.),  über  den  Ansdmek  des 
spec.  Gew.  von  Gasen  und  Dftmpfen 
16;  Gerbsäure  311';  über  die  Stellang 
des  Glycols  in  der  Beihe  der  Alkohole 
458 ;  Verhalten  des  molybdäns.  Ammo- 
niaks zu  Kieselsäure  575  f.;  Anwen- 
dung des  Wasserglases  als  Kömer- 
düngnng  638;  vgl.  bei  Arendt. 

Kobell,  Messung  von  Krystallwinkeln 
3 ;  Verhalten  der  natürlich  vorkommen- 
den Schwefelmetalie  zur  Salzsäure 
unter  galvanischem  Einflufs  122;  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  im  G-a£s- 
eisen  573;  Erkennung  der  Tellurerze 
589;  Weifskupfererz  658;  Kiyolith 
699. 

Koch  (Fr.),  Cinchonidin  405. 

Köohlin  (C.)  und  Plessy  (E.  M.\ 
über  Ejrappviolett  und  seine  umwand- 
lung  zu  Krapproth  648. 

Köhler  (H.),  AUantoin  im  Harn  bei 
gestörter  Bespiration  564. 

König  (G.B.),  Flavin  489;  über  die 
Fuchs' sehe  Eisenbestimmung  592; 
Metallkitt  (Kupferamalgam)  620;  Cad- 
miumamalgam  zum  Plombiren  der 
Zähne  621;  Bronzefarben  621. 

Köttig^  künstlich  krystallisirtes  Platin 
261. 

Kohlrausch,   vgl.  bei  Weber  (W.). 

Kohn  (C),  Wirkung  des  Braunsteins 
beim  Glasschmelzen  629. 

Kokschar ow,  Krystallform  des  Jodo- 
forms 431 ;  Molybdanglans  658; 
Ilmenorutil  661 ;  Phenakit665;  Beryll 
666;  Chlorito'id  681;  Topas  681. 

Kolbe,  über  die  Constitution  organischer 
Verbindungen  269. 

Koninck,  Bleichen  mit  Chlorkalk  648. 

Kopp  (E.),  Leuchtgasfabrikation  644. 

K  opp  (H.),  Berechnung  der  theoretischen 
Dampfdichten  15;  zur  Erklärung  unge- 
wöhnlicher Dampfcondensationen   61. 

Krantz,  Meteoriten  aus  dem  Toluca- 
Thale  734. 

Kraut,  Bildung  fetter  Säuren  in  Moor- 
wasser 353;  Kunstdünger  633. 

Krem  er  (A.),  Verbindung  des  Salpeters. 
Süberoxyds  mit  Jodsilber  256. 

Kremers,  über  Triaden  der  Elemente 
und  ihrer  Verbindungen  und  die  Modi- 
fication  der  mittleren  Eigenschaftea 
27  f.;  über  die  spec.  Gewichte  von 
Salzen  and  Salzlösungen  67;  über 
die  Ausdehnung  von  Salalöanngen  68. 
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Kremers  and  Beer,  Brechnngsindices 
von  Salzlösanf^en  69. 

Kobel,  Verbind  uDgen  der  Anthranil- 
saare  mit  Saaren  S88 ;  Zersetsong  dec 
Chlorstyrols  durch  weingeistige«  Kali 
480. 

KQhn,  krystallinisches  arsens.  Silber- 
oxyd 257. 

KÜnzel,  Einwirkung  der  schwefligen 
Bäure  auf  AminkobaltsesqaioxydeL  248. 

K  D  h  1  m  a  n  n,  Anwendungen  dei  Wasser- 
glases zam  Zeagdruok  und  s.nm  An- 
streichen 628 ;  Anwendung  von  Leim 
und  Gerbsänre,  Wasserglas  n.  a.  beim 
Zeogdruck  649;  Gesteinsbildnng  auf 
nassem  Wege  704. 

Kunheim,  Anwendung  des  Wasser- 
glases beim  Waschen  628. 

Karlbaum,  Epistiibit  677;  Vivianit 
689;  QrüneisensCein  (Dnfrenit)  689. 

Lajonkaire,  Glanbersals  692. 
Lamy,  Phjoit  ond  Identität  desselben 

mit  Erythromannit  605. 
Lander  er,  Wasser  des  Jordans  728. 
Langlois,    über    die   Zersetsnng  des 

Wassers  durch  glühende  Kohle  82. 
Lawes  und   Gilbert,    über   Waisen 

und    die   Ausgiebigkeit  desselben,  an 

Mehl.   n.  a.    640;    Znsammensetsung 

des  Brods  640. 
Lawes,    Gilbert  und  Pugh,  Überdio 

Assimilation  des  Stickstoflfs  durch  die 

Pflanzen  512. 
Leblano  (F.),   ygl.  bei  Deville  (Gh. 

Sainte-Claire). 
Leconte,   über   den  Zuckergehalt  des 

Harns  beim  Sängen  564. 
L  e  C  0  n  t  e,  über  den  Einflufs  des  Sonnen- 
lichtes auf  die  Verbrennung  76. 
Leooq,  Pflansenathmen  512. 
Lefort,    TirüfTeln  514;    Mineralwasser 

von  Royat  und  Chamali^res  725,  von 

Neyrac  726. 
Lehmann  (C.  G.),  über  Zuckerbildung 

in  der  Leber  552. 
Lehmann  (J.),  Apparat  sur  organischen 

Analyse  mittelst  Leuchtgas  612. 
L  ei  b  1,  bieifreie  Glasur  auf  Töpferwaare 

629. 
L  e n  f  s  e n,  Gruppirung  der  Elemente  29 ; 

aar  Farbenlehre  29;  vgl.  bei  ^ouchay. 
Leni,  über  das  Fahrenheit'sche  Aräo- 
meter 10. 
Leonhard  (G.),  Realgar  und  Anripig- 

ment  659. 

Jfthr«sb*r.  f.  Cb«ai.  «.  •.  w.  fSv  ISST. 


Levol,    Einwirkung  des  kohlens.  Am- 
moniaks   auf    schwefeis.    Kalk    148 
Prüfung  Ton  Zinnerzen  690. 

Lewy,   Smaragd   666;    Kalkstein    von 

#  Muso  in  Neu-Granada  711;  Gas  einer 
Salmiak-Furoarole  718. 

Liebe,  Zechstein  aus  dem  FÜrstenthnm 
Ueofs  709. 

Lieben,  über  die  Homogenit&t  der 
Absorptionen  und  Lösungen  66 ;  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  wüsserigen 
Alkohol  486. 

L  i  eb  i  g,  Darstellung  der  Pyrogalluss&ure 
313;  Gasbrenner  aus  Speckstein  612. 

Lies-Bodard,  vgl.  bei  Jacquemin. 

Lim p rieht,  über  die  gepaarten  Ver- 
bindungen 271 ;  ChlorÖnanthylen  und 
Oenantbylen  ans  Oenanthol  465 ;  über 
Umwandlung  von  Aldehyden  in  Alko- 
hole 467 ;  über  Leucin  und  Alanin 
688,  540. 

Limpricht  und  Uslar,  über  die  ge- 
paarten Verbindungen  271  ;  Chlor- 
Denaoös&nre  882 ;  SulfobensoSs&nre 
834. 

Lindaeker,  Silberglanz  660;  Kobalt- 
blüthe  691 ;  Uranmiaeralien  693  f. 

Lissajons,  Leuchtgasfabrikation  644. 

Löwe  (J.),  Zersetzung  des  Ferridoyan- 
kaliums  durch  Quecksilber  278,  durch 
'  nnterschwefligs.  Natron  278 ;  Nach- 
weisung Yon  Kohlens&ure  in  Minera- 
lien 576;  über  die  Fuchs'sche  Bisen- 
bestimmung 592;  verbesserte  Woolfe'- 
sche  Flaschen  612. 

Löwenthal,  Indigweifs  486. 

Luboldt,  Ankerit  695. 

Luoa,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
in  der  Luft  188;  flüchtiges  Gel  von 
Citrus  bigaradia  481 ;  Wuriel  von 
Cydamen  Europaeum  618;  vgl.  bei 
Berthelot. 

Lucius,  Salpetersäure  und  Essigs&ure 
o,  Ameiseosftare  enthaltende  Doppel- 
sidze  840 ;  fl&chtige  Basen  und  Sftnren 
im  Guano  402. 

Ludwig  (H.),  Zersetsbarkeit  der  Feld- 
spatbe  dnreh  Wasser  164 ;  Vorkommen 
der  Milchsäure  809 ;  Mannit  in  Syringa 
Yulgaris  503;  Prüfung  von  Guano  611. 

Lüdersdorff,  Brodbereitung  640. 

L  u  y  n  e  8,  arsenigs.  Ammoniak  209 ;  Ver- 
halten der  arsenigen  Sfture  an  Chlor^ 
ammoninm  209. 
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Mabellini,  vgl  bei  Paoinottl. 
Maggiorani,  endoflinotisches  Verhalten 

des  Eiweifiies  8 ;  Einwirkuog  der  Blec- 

tricit&t  auf  Eiweifs  588. 

Magnus,  electrolytische  Untersnchnn- 
gen  53. 

Malaguti,  über  die  Einwirkung  lös- 
licher Salze  auf  unlösliche  64 ;  Kalk- 
phospbat  von  den  Monks- Islands  633. 

Malle fc  (J.  W.),  rother  Schwefel  116; 
Trennung  7on  Lithion  nnd  Magnesia 
587;  Zinkozyd  als  Hohofenproduei 
618;  titanhaltiges  Magneteisen  662; 
Glimmer  670;  Porcellanthon  674; 
Marmor  aus  Alabama  711;  Grünsand 
daher  712. 

Mallett  (?),  Alamiaium  151. 

Man  de,  natürlicher  phosphors.  Kalk 
als  Düngemittel  638. 

Mangon,  vermodertes  HoIe  492;  Fle- 
dermaus*Excremente  als  Gnano-Surro- 
gat  632 ;  Schlamm  von  B&chen  und 
B'lÜBsen  als  Dfingungtmittel  683. 

Marcet  (W.),  Fäces  565  f. 

Margueritte,  Reinigang  des  Stein- 
salzes durch  Schmelsen  624. 

Mari  an,   Ghloanthit  und  Smaltin  656. 

M  ar  i  g  n  a  o ,  krystallographisch  -  chemi- 
sche Untersuchungen  5,  über  sohwef- 
ligs.  Salze  117,  Verbindungen  deir 
Jodsänre  124,  Verbindung  von  Brom- 
natrinm  und  broms.  Natron  126, 
broms.  Salze  127,  Flnorverbindungen 
128,  Verbindungen  von  Schwefelsäure 
und  Ammoniak  134,  Salpeters.  Am- 
moniak 135,  wasserhaltiges  kohlens. 
Kali  185,  7  f.-  nnd  1  f.-gewässertes 
kohlens.  Natron  137,  kohlens.  Kali- 
Natron  188,  Verbindungen  von  Schwe- 
felsaure und  Natron  136  f.,  kohlens. 
Magnesia  150,  schwefeis.  Magnesia  150, 
Ohlormagnesittmammoniam  n.  Chlor- 
magnesinmkalinm  150  f.,  wasserhalti- 
ges Chlor-,  Brom-  nnd  Jodmangan 
207  f.,  Schwefels.  Zinkozyd-Ammoniak 
217,  Verbindungen  des  Chlorziaks  mit 
Ammoniak  u.CbloralkalimetaUen  217ff.| 
Zinnefalortir  und  Verbindungen  des- 
selben 221  f.,  schwefeis.  Zinnozydul 
222 ,  di«  Verbindung  des  Salpeters. 
Kapferoxyds  mit  Ammoniak  248,  des 
Salpeters.  Silberozyds  mit  Ammoniak 
256,  benzoös.  Ammoniak  u.  benzote. 
Kali  832;  Atomgewichte  des  Nickels 
und  Kobalts  225. 


Marigny,  fossSe  Brennstoffe  Algeriem 
644;  Kalksteine  Aigeriens  710;  Mi- 
neral- n.  a.  Wasser  daher  728. 

Markus  (F.),  Ausziehen  des  Geldes 
und  Silbers  618. 

Marsh  (E.),  Pimelinsäure  801. 

Marsilly,  über  die  in  Paris  und  im 
nördlichen'  Frankreich  verwendetei) 
fossilen  Brennstoffe  ß44. 

Mascazsini,  Probiren  von  sinn-  ilv 
haltigem  güldigem  Silber  597. 

Masson  (H.),  ^umininm  158. 

Maumen^,  über  die  Gfthmng  des 
Zuckers  608. 

Mayer  (Lor.),  Farbstoff  der  s.  g.  chi- 
nesischen Gelbschoten  490;  Einwir- 
kung der  SalMllnre  auf  Eiweifa  533. 

Mayer  (W.),.  über  die  Trennung  der 
Phosphors&nire  von  Eisenozyd  vai 
Thonerde  576;  Aschenaaalyse  582; 
über  das  Verhältnifs  der  Phosphor 
säure  zu  dem  Stickstoff  in  eini^a 
Samen  686 ;  Phosphorit  686. 

Medloek,  Einwirkung  von  BranneD- 
und  Flufswasser  auf  Blei  642,  uf 
Eisen  648;  Beinigen  des  Wassert  64i 

Meister,  Anwendung  des  Murexids  in 
der  Färbevei  649. 

M  Olsens,  Verhalten  der  Sürkmehl- 
kömer  gegen  verdünnte  Sänr^u  «>  >• 
498 ;  über  die  eiweifsartigen  SihsttD- 
Ben  581. 

Mendius,  über  die  gepaarten  Verbio- 
dungen  271 ;  Sulfosalioylsäure  319. 

M^n«,  Bestimmung  des  Silbers  in  Blei* 
glänz  598;  Zuckerraffinerie  641 ;  Kalk- 
steine des  D4p.  de  Sadne- et- Loire 
709. 

Mengy,  natürlicher  pfaoipbors.  Ksli^ 
als  Düngemittel  683. 

Meyer  (E.),  Gewinnung  von  Pottiche 
aus  Feldspath  628. 

Meyer  (Lotlitr),  über  die  Gase  des 
Blutes  548. 

Michel,  vgl.  bei  Verdeil. 

Miette,  valerians.  Atropin  415. 

Miller   (W.   H.),    krystalkigraphisehe 

Untersnchungen  2. 
Mitseherlioh  (E.),  Mycose  501. 
Moldenhauer  (F.),  Bl&tter  ron  llez 

aqnifolium  521 ;  Wasser  des  Zürcher- 

See's  7^4. 
Monod,  Chlorbereitang  628. 
Monte iro,  Atacamit  698. 
Morgan  (W.),  vgL  bei  Vivian. 
Morris  (J.),  AUophan  672. 
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Moser  (?),  Werthberechaang  kftaflioher 

Düngemittel  6S8. 
MnckUandWöhler,  über  deoPlatin- 

gehalt  der  Platin rückstinde  262. 
Mühlh&Qser,  Einwirkung  Ton  Salpeter- 

saizsftnre  anf  s.  g.  ProteSnsnbftabsen 

684. 
Müller   (Albr.),   Pseadomorphose   von 

Branneifenstein  nach  Granat  700. 
Müller   (Alex.),  FünlniTsprodncte   der 

Hefe  402. 
Müller  (C),   Fabrikation  Ton  Paraffin 

tt.  a.  Koblenwasferatoffea  645. 
Müller  (Hago),   Tgl.  bei  Warren  de 

la  Rne. 
Müller  (R.),  Beudantit  691. 
Müller  (W.),   ehemische  Bettandtheile 

des  Qehirns  560. 
Müller  (?),  Tgl.  bei  Boacher. 
Maid  er  (6.  J.)»  Bestimmang  des  Silbers 

auf  nassem  Wege  598. 
Mnlder  (L.),  aber  phosphors.  Kalk  ans 

Knochen  638. 
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Orthit  667;  lwaarit668;  Er8byit669; 
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Pelonze  (E.),  zuokerbildende  Substanz 

der  Leber  568. 


748 


Antorenregister. 


Fei 01126  (J.)i  Zersotmngf  salpetert. 
Saise  durch  fanlende  Sabstensen  180. 

Penny,  Prttfang  der  Cochenille  649. 

Perkin  und  Dappa,  BromessigsHore 
851. 

Per  rot,  Bnnkebrftben-FiiselOl  262;  Zer- 
fletsnog  def  Chlormethyls  4arch  Hitze 
480. 

Personne,  rother  Phosphor  96. 
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ria  518. 
ToucaSy   siiberfihnliobe  Legimng  622. 
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Vi  gier,  Milch  bei  Galactorrhoe  560. 

Viile  (G.),  Phosphors.  Kalk  als  Dünge- 
mittel 683. 

Ville  (?),  über  die  nnorganischen  Sub- 
Btanten  im  Wein  642;  Steinsali  697; 


Kalksteine  Algeriens  710,  Gypsge* 
steine  daher  712,  Thone  daher  712, 
Mineral-  u.  a.  Wasser  daher  728. 

Vincent  (0.  W.),  Scbwefelalnminium 
154;  Chromoxyd-NAmmoniak-Doppel- 
salze  198. 

Vintscbgau,  Krystallin  533. 

Violette,  berofste  Schälchen  au  che- 
mischen Reactionen  568. 

Vivian  (H.),  Herrmann  (B.  G.)  und 
Morgan  (W.),  Verbesserung  des 
Kupferbüttenprocesses  618. 

Völcker,  Case'in  584. 

Vörkel  (R),  vgl.  bei  Hübner  (B.) 

Vogel  (A.,  d.j.),  über  die  Umwandlung 
der  gelösten  Metaphosphorsänre  in  ge- 
wöhnliche Phosphorsäure  98;  Ge- 
wichtsrerlust  des  Glases  beim  Trüb- 
werden in  der  Flamme  165;  Geruch 
des  Arsens  208;  Gopal  484;  frisches 
und  Termodertes  Eichenholz  492;  Pi- 
krolichenin  515;  über  Kaffee  642; 
Auaziehen  des  Caffe'ins  mittelst  Ben- 
zol 642. 

Vogl,  Speiskobalt  656;  Silberglans 
660;  Uranmineralien  693. 

Vohl,  Fabrikation  von  Paraffin  n.  a. 
Kohlenwasserstofi^en  645;  Conserviren 
von  Holz  u.  a.  mittelst  Kreosot  647. 

Voit,  über  die  Aufnahme  des  Queck- 
silbers und  seiner  Verbindungen  in  den 
Thierkörper  250;  ober  den  Kreislauf 
des  Stickstoffs  im  tbierischen  Organis- 
mus 563. 

Volpicelli,  Stereometer  10. 

de  Vry,  Chinidin  403;  Huanokin  404; 
Cinchonidin  405;  Darstellung  von 
Jodätbyl,  Jodmetbyl,  Brom&thyl  441. 

de  Vrij  nnd  van  der  Burg,  Nach- 
weisung von  Phosphor  575;  Nach- 
weisung von  Strycbnin  602. 

Vnlpian,  vgL  bei  CloSz. 

Wagenmann,  Fabrikation  von  Paraffin 
u.  a.  Kohlenwasserstoffen  645. 

Wagner  (J.  R.),  Darstellung  von  fein 
zettheiltem  Kupfer  246 ;  Anwendung 
des  Wasserglases  beim  LÖtben  u.  a. 
628;  Stearinfabrikation  646;  Färben 
von  Seide  u.  a.  mit  Salpeters.  Queck- 
silber 649. 

Walther  (B.),  über  die  Verfahren  zur 
Untersnchnng  des  Bluts  609. 

Walz  (G.  F.),  Darstellung  von  Jodätbyl 
441 ;  Untersuchung  der  Digitalis  lutea 
520. 
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Warner,   Cantharidingehalt   von   Gan- 

tharis  Tesicatoria  u.  a.  566. 
Warren  (C.  W.),  sohwefelg.  Zirkonerde 

158;   Schwefels.  Titanbäure-Kali  176. 
Warren     de   la   Rne    und    Müller 

(Hugo),  über  einige  Bestand theile  der 

Rliabarberwarscl  616. 
Way,  Drain-  nnd  Regenwasser  680. 
Weber  (R,),    Wärmewirktmgen  bei  der 

Umwandlung    rerscb.    Modificationen 

des  Schwefels  116,    des   gelben  Jod- 

quecksilbers    su    rothem    249 ;     Jod- 

aiuininium  164;  Bromalaminiam  167; 

Ghloraluminium  168. 
Weber  (W.)    nnd   Kohlran^ch  (R.), 

über  die   bei   electroly tischen  fiefaei- 

dnngen  wirksamen  Kr&(te  52. 
Websky,   Glimmer  669;    Cölestin  693. 
Weinberger,    Verzinnang  des   Otuü- 

eisens  618. 
Weseisky  nnd  A.  Bauer,    Mineral- 
wasser von  Ghimpoldskirchen  722. 
White  (G.),  Anwendung  des  Marexids 

in  der  Fttrberei  649. 
Wichgraf,    Anwendung  des  Wasser- 
glases beim  Waschen  628. 
Wieke   (G.),     Ghlorbenzol  tind  davon 

sich    ableitende   Verbindungen    467 ; 

Tyrosin  641. 
Wicke  ( W.),  künstlicher  (Granat-)  Guano 

682;  Klebschiefer' 671. 
Wi erderhold,   über  den  Zuckergehalt 

des  Harns  von  Wöchnerinnen  664. 
Wild  (H.),  vgL  bei  Simmler  (Tb.). 
Williams  (G.G.),  Irisin  409;  Alkohol- 

radicale  in  dem  Destillat  der  Boghead- 

Gannelkohle  417. 
Williamson    (R.),    Einwirkung     von 

Gbloräthyl   auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure 440. 
Willm,    monochloressigs.    Aethyl    und 

Monochloracetamid  846. 
Wilson   (G.),     Zerfliefsen    des    rothen 

Phosphors  97. 
Winckler  (F.  L.),   Untersuchung  der 

Monotropa  hypopitys  620. 
Wirz,    über  die  zweibasischen  Sttliren 

der  Reihe  CnHn.jOs  297. 
Wisocky,  Scheidung  von  Gold  n.  Silber 

und   Affinirung    des    osmium-iridiom- 

haltigen  Goldes  613. 
de  Witt,     Darstellung   reiner  Eobalt- 

verbindnngctt  aus  Speifskobalt  227. 
Witting,   Blut   bei  Krankheiten   666; 

Harn  bei  Krankheiten  666. 


Wittstein,     Ldslichkeit   des   «Fods    in 

Wasser  123;   Fällang  des    achwefeU. 

Baryts  142;   Golchiein  416;    Saft  des 

.Wciostocks  620;   Rinde,   Blätter  and 

Knospen  von  Popnlos  baisamifera  527. 

Wittstein  und  Apoiger,  Vorkommen 
der  Borsäure  im  Pflaneenreicb  94. 

Wo  hier,  Aluminium  149;  Slliciam  169; 
Siliciumoxyd    im  Rückstand   von    der 
Lösung    des   Gufseiaens   in    Salzsaare 
171;    Vanadium  in    käuflichem  Gelb- 
bleierz   199;     Silioium-Mangan     206: 
Krystallisation    der    arsenigea     Sftare 
aus    ammoniakaliseher    Lösung    20S; 
Bildung  von  Silberoxyd q1  aas  arsenigs. 
Silberoxyd   256;    Verfahren  sam  Er- 
hitzen   von   Substanzen    mit    Wasser 
über  100°  nnd  Veränderung  der  Harn- 
säure dabei  363;   Bildung  von  Anilin 
aus  Nitrobenzol  durch  arseniga.  Natron 
892 ;  Meteorit  von  Hainhols  im  Pader- 
born'schcn   730;    vgl.   bei  Bnff  (U.; 
nnd  bei  Muckl^. 

Wöhler  und  Deville  (H.  Saiote- 
Glaire),  Über  das  Bor  nnd  Verbin- 
dungen desselben  86  ff.,  91  ff.;  ßcick- 
stoftsiliciom  171;  über  die  Affinität 
zwischen  Stickstoff  nnd  Titan  172,  174. 

Wolff  tB.)>  Kunstdünger  633. 

Wolff  (Just.),  Untersuchung  käoflieker 
Stftrkmeblsorten  494. 

Wolfrum,  Ghloroform  431. 

Wurtz  (A.),  Einwirkung  de»  Chlors 
auf  Aldehyd  und  Ghloracetyi  346; 
Gapronsänre  861;  Gyanamyl  444; 
Ghlorätbylen  468;  Oxydation  des 
Glycols  und  Formel  der  Oxalaaare 
469 ;  Verbindungen  von  Brom  mit 
Kohlenwasserstoffen  460 ;  Propylglycol 
463;  künstliche  Bildung  des  Giycerins 
476;  über  die  isomeren  Verbindungen 
GaHjBra  476. 

Wurtz  (H.),  Wasser  des  Delaware  729. 

Yorke,  über  die  Formel  der  Kiesel- 
säure 161. 

Z enger,  Bestimmung  des  Osona  in  der 

Luft  79. 
Zervas,  Einwirkung  der  Schwefelsünre 

auf  Anissfture  823. 
Zinin,  Derivate  des  Bensou»  472. 
Zo eller,  über  die  Nährstoffe  der  Gere- 

alien  634. 
Z  seh  an,  Monasit  687. 
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Nidit  alle  Im  Jahrcibericht    beachriebenen  Salae ,    Aether  n.  a.  aind  in  diesem  Register    aaficesihU. 
anfgesShlten  Salae  stehen  Im  Allgemeinen  unter  dem  Namen  der  Slnre  oder  des  Salablldera. 


Die 


Absorption  von  Qa.<en  vgl.  bei  Gase. 

Acediamin  842. 

AcetaL  Bild,  versoh.  Chlor-Sa bstitntions- 

producte    bei   Einw.    von    Chlor    aaf 

wässerigen  Alkohol  436  f. 
Aoetamid,  Yerbb.  mit  Säuren  a.  a.  841  f.; 

Umwandlungen  842  f. 
Acetochlorhydrin  478. 
Acetochlorhydrobromhydrin  478. 
Acetodioblorhydrin  478. 
Aceton  CeHe02,   Einw.    von   Phosphor-* 

snperchlorid  270;  Yerb.  mitzweifach- 

schwefligs.  Ammoniak  860. 
Acetone,  über  die  Const.  derselben  269  f.; 

s.  g.  gemischte  270,  861. 
Acetosalicyl  316  f. 
Acetyl-Benzo'fn  474. 
Achilleasättre  881. 
Ackererden  vgl.  Bodenknnde. 
Aconitsäure,   ob  identisch  mit  Achlllea- 

sänre  881  ;  Zers.  dureh  Gährirag  808. 
Adelpholit  684. 

Jahreabet.  f.  Chem.  n.  a.  w.  fBr  1867. 


Aepfel,  Zus.  635  u.  Nr.  37  bis  41  der 
Tab.  zn  8.  686. 

Aepfelsftare,   Bild,  ans  FomarsSnre  808. 

Aepfels.  Bleioxyd,  Krystallisation  809. 

Aepfelwein,  Üoters.  642. 

Aeqnivalente,  Untersch.  galvanischer  und 
chemischer  56. 

Aeqnivalentgewichte,  vgl.  Atomgewichte. 

Aescnlin,  Darat.  526. 

Aesculns  hippocastannm,  eigenthümlicher 
Bestandtheil  der  Samen  529. 

Aetfaalen  vgl.  Oetylen. 

Aether  CgHioO,,  Entsündlichkeit  120. 

Aether  im  Allgemeinen :  Bild*  von  Aethern 
ans  Kohlenwasserstoffen  C„Hn  und 
Wasserstoffsänren  425 ;  Bild.  s.  g.  ge- 
mischter Aetherarten  427,  446. 

Aetherphosphorsinre  vgl.  Aethylpbospbor- 
sAore. 

Aethylamin,  Darst  ans  Harnstoff  888; 
Bild,  ans  oyans.  Kali  niit  itber- 
schwefels.  Kalk  und  Kalk  888,   «ns 
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cyans.  Aeihyl  und  Aethernatron  888| 
aus  Alania  640 ;    York,   in  gefaulter 
.  Hefe  408. 

Aethylamyläther  427  f. 

Aethylbenzoläther  468. 

Aethyloetyittfcher  446. 

Aethylen  G4H4,  Bild,  ans  Ghlorkohlen- 
Stoff  u.  a.  267,  aus  Amylalkohol  462 ; 
Vereinigung  mitWasserstoflsänren  427; 
Bromverb,  des  gebromten  Aethylens 
(CÄBr,  Bfj)  460  f. 

Aetbylirisin  409. 

Aethylnaphtylammonium  890. 

Aethylotrithionsfture  420. 

Aethylphosphorsäure ,  Bild,  bei  Darst. 
von  Jod&thyl  443. 

AethyUcbwefelsänre,  Zers.  durch  Braun- 
stein u.  a.  844. 

AethylsuIfobenzoSsfture  386. 

Agalmatolith  673. 

Agaricus  muscarius,  Bestandtb.  deaselben 
614. 

Agrostemma  Gitbago,  Unters,  der  Samen 
680. 

Agrostemmin  680. 

AUinini  mögliche  Bild,  ans  Cyan'atbolin 
386;  Einw.  der  Hitze  640. 

Albumin,  Best  in  Harn,  Blutserum  und 
Transsudaten  610 ;  endosmotisches  Ver- 
halten 7 ;  Verilnderung  durch  mecha- 
nische Einwirkungen  681  ff.,  durch 
Electricität  688;  Einw.  von  Salss&ure 
683 ,  von  Übermangans.  Kali  687  ;  vgl. 
bei  Proteinsubstanzen. 

Aldehyd  C4H4O,,  Bild,  aus  Aethyl* 
schwefelsäare  844  *,  Einw.  von  Pbosphor- 
Buperchlorid  270,  Ton  Chlor  846. 

Aldehyd-Ammoniak,  Zers.  in  der  Hitze 
887  ;  vgl.  Bchwefligs.  Aldehyd-Ammo- 
niak. 

Aldehyde,  über  die  Umwandlung  solcher 
in  Alkohole  467  ;  als  die  Aether  zwei- 
atomiger Alkohole  betrachtet  470  f. 

Algodonit  666. 

Alkohol  C4H0O9  :  über  die  41kohol-' 
gährung  608 ;  Bild,  von  Alkohol  aus 
Mannit,  Glycerin  u.  a.  609;  Einw. 
von  Phosphorozy Chlorid  und  Phosphor- 
sulfocblorid  101,  von  Arsen-,  Wolfiram- 
o.  Molybdttncblorid  483,  von  Chlor 
436 ,  von  Königswasser  487 ,  von 
Salpetersäure  488,  von  Cblorschwefel- 
säure  440,  von  cyans.  Kali  443. 

Alkohole  :  Bild,  verschiedener  bei  der 
Gährong  des  Zuckers  608;  Über  mehr- 
atomige Alkohole  468. 


Alkoholradieale,  Vork.  solcher  in  Idioh- 
tem  Steinkohlenöl  417. 

AUanit  667  f. 

AllantoTn,  abnormes  Vork.  im  Han  564 

Allophan  672. 

AUophans.  Phenyl  461. 

AUozan,  Verh.  zu  Queoksilbersalien  364; 
Zers.  durch  Jod&thyl  in  derHitseS6&. 

Alloxantin,  Zers.  durch  Wasser  in  der 
Hitze  864. 

Alnus  glutinosa,  Asohe  der  Frficbte  5S9. 

Aluminium  161  ff. 

Alunogen  698. 

Amalgame  :  Einleitung  der  Amalgama- 
tion  durch  Wasserstoff  im  Enutehnogi- 
anstand  249  ;  rgl*  dio  einzefaien  Amil* 
game. 

Ameisens&ure,  Vork.  in  Guano  403. 

Ameisens.  Baryt,  Producte  der  trodusei 
Destillation  426. 

Ameisens.  Bleioxyd,  Doppelsals  mit  Sal- 
peters. Bleioxyd  841 . 

Amidophenol  468. 

Aminkobaltsesqnioxyde  248. 

Ammoniak ,  Gehalt  des  ans  der  Laß 
condenairten  Wassers  daran  184;  B<A 
687. 

Ammoninm-TrinitromethylOr  283. 

Amyl  aus  leichtem  Steinkohlenöl  418. 

AmylftthyUlther  vgl.  Aethylamyl&ther. 

Amylalkohol,  Zers.  durch  Hitze  461  t 

Amylamin,  Vork.  im  Knochenöl  892,  is 
Guano  402,  in  gef&alter  Hefe  403; 
Bild,  aus  Leucin  639  f. 

Amylbenzolttther  468. 

Amylen  C,oHio,  Darst.  444;  Vereinig«»« 
mit  Waaserstoffs&uren  426. 

Amylwasserstoff,  Darst.  444. 

Analyse  :  optische  Analyse  668;  Ad* 
Wendung  berufster  ScbiUchen  sn  Be«^ 
tionen  668 ;  Einflufs  organischer  Sinren 
auf  die  F&Uung  von  Metalloxjdeo 
669  ff. ;  organische  Analyse  673. 

Anatas  661. 

Anchoins&nre  303. 

Anilin ,  BUd.  aus  Nitrobenzol  durch 
arsenigs.  Natron  892;  Einw.  tob 
Phosphoroxychlorid  99,  von  Phosphor- 
sulfocblorid  99,  von  wasserfreier  Phos- 
phorsfinre  104. 

Anisaminsänre,  Verbb.  mit  S&oren  S89. 

Anisol,  Einw.  ron  Schwefels&ure  884. 

Anisosaiicyl  817. 

Anissäure,  Bild,  ans  Carajnm  488 ;  Dsrst. 
823;  Einw.  von  Schwefels&ure  82S. 

Anissäure,  wasserfreie  822. 
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Attiis.  Ammoniak,  Zers.  beim  Erbitten 

822. 
Animrsäure  840. 
Ankerit  695. 
Anthranils&are,  Gonst.  888;  Verbb.  mit 

Bftaren  388  f. 
Antigorit  678. 
Antimon,  Darst.  von  reinem  209,  210; 

Atomgew.  209;  sp.  G.  210. 
Antimonsäarehjdrat ,   Einw.  Ton  Phos- 

phorsupercblorid  106. 
Antimons.  Kali,  vgl.  metaantimons.  Kali. 
Antimon wasaerstoff  211. 
AntimoDzinnober  212. 
Antrimolith  675. 
Apatit,  vgl.  Lasnr- Apatit. 
Apopbyllit  674;  Neabildang  165. 
Aporetin,   Einw.  ron  Salpetersäure  518. 
Arabin  495  f. 

Arttometer  :  Über  Gewicbtsarfiometer  10. 
Aräoxen  685. 

Arragonit,  känttliob  krystallisirt  2. 
Argen ,    Qernob   desselben  208 ;    Naob- 

Weisung   588,   589,   neben   Antimon 

589;  Trennung  von  Kupfer  589. 
Arsenige  Sänre,  Krystallisation  ans  der 

Lösung   in  Ammoniak  208  f.;   Einw. 

auf  Cblorammonium  209. 
Arseniga.    Ammoniak,    Zers.  in  Wasser 

209. 
Arsenigs.  SUberoxyd,  Darst  Ton  reinem 

257;  Zers.  beim  Erwärmen  u.a.  256. 
Arsenikkobaltnickelkies  656. 
Arsenikkupfer  655. 

Arsens.  Silberoxyd,  krystalliniscbes  257. 
Arsentriäthyl  (Triätbylarsin),  Bild.  380; 

Einw.    auf  Platin-    und   Goldcblorid 

880  f. 
Ascben,    über    die    Analyse    derselben 

582  ff. 
Asparagins.  Baryt,  Zers.  bei  der  Destil- 
lation  mit  ätberschwefels.JKali   809. 
Astrakaoit  692. 
Atacamit  698. 
Atbmen  551. 
Atomgewiobte ,   über  die  der  Elemente 

28 ff.;  Regelmäfsigkeiten  in  denselben 

27  ff. 
Atropin,  valerians.  Sals  415. 
Auge,  vgl.  Krystallkdrper. 
Aagit  664. 
Aaripigment  659. 

Ausdehnung  verseh.  Salslösungen  68. 
Antunit  687. 
Axelunsäure  298. 


Babylonqnars  668. 

Basalt  707. 

Basen,  organiscbe,  Nacbweisang  solchsr 
601,  604;  allgemeines  Reagens  auf 
organische  Basen  599 ;  Verb,  mehrerer 
organischer  Basen  gegen  Platincyanür 
u.  a.  602 ;  Basen  aus  Aldehyd-Ammo- 
niak 887 ;  fläcbtige  Basen  im  Knochen- 
51  892,  im  Guano  402,  in  gefaulter 
Hefe  402;  organische  pbosphorhaltige 
Basen  370 ;  über  phosphor-,  arsen-  und 
antimonhaltige  880. 

Baumwolle,  Lösl.  in  Kupferoxyd- Ammo- 
niak 247. 

Beanmontit  677. 

Bensaminsäure  887;  Verbb.  mit  Sauren 
838  f. 

Benzoesäure,  Bild,  bei  der  Oxydation 
von  Prot^nsubstansen  537  f. 

Benzols.  Ammoniak,  Krystallf.  882. 

Benzoes.  Benzolfither  471. 

Benzols.  Cadmiamoxyd  220.  . 

BenzoSs.  Cetyl  446. 

Bensoes.  Kali,  Krysullf.  882. 

Benzoin,  Derivate  desselben  472. 

Benzol,  Einw.  von  Brom  449;  Verb, 
mit  Pikrinsäure  456;  dem  Benzol  iso- 
merer Körper  448. 

Benzolalkohbl  CuHgO«  und  davon  sich 
ableitende  Yerbb.  466  ff. 

Benzonitril  vgl.  Gyanpbenyl. 

Benzoweinsäare  307. 

Benzoyl-Benzolbi  472. 

Benzoylwasserstoff,  Verh.  zu  Sauerstoff 
81 ;  Einw.  von  Phosphorsuperchlorid 
467,  471. 

Bernsteinsäure,  Bild,  aus  Aconitsänre 
308. 

Bernsteins.  Cadmiamoxyd  220. 

Beryll  665  f. 

Beudantit  690. 

Bier,  Prüfung  auf  Pikrinsänre  599. 

Birnen,  Zus.  Nr.  42  der  Tab.  za  S.  686. 

Bismutbanrit  654. 

Bittermandelöl  vgl.  Benzoylwasserstoff. 

Bitterspath  695. 

Blausäure  vgl.  Cyanwasserstoff. 

Blei,  Einw.  von  unreinem  Wasser  642  & 

Bleichen  mit  Chlorkalk  648. 

Bleigelb  684. 

Bleigummi  688. 

Bleipflaster,  Darst.  858. 

Blödit  692. 

Blut :  über  die  Gase  des  Blutes  548; 
Gehalt  an  Trimethylamin  382 ;  Zucker- 
gehalt des  Blutes  551  ff.;  Gehalt  an 
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Fluor  128;  Grerinnang  des  Blutes  555; 

Blut  bei  Krankheiten  565;    Wirkung 
-dee  Koklenoxydgasee   auf  Blut  665; 

Fötalblnt  547;    C^epien-   o.  Octopue- 

Blut  656;  Aber  die  Analyse  Ton  Blut 

609;  Erk.  von  Blutflecken  609. 
BloÜAugensalB,  gelbes,  Fabrikation  625, 
Bodenkunde:    über  die  Absorption  yon 

Wasserdampf   durch   Ackererde  680; 

Unters.  Ton  Wasser  vom  Trockenlegen 

der  Felder  630;   Absorptionsfaliigkeit 

des  Bodens  für  Dünger  680  f. 
Bohnen,  Zus.  der  8amen  versch.  Arten 

637. 
Bor,  Redoction  und  versch.  Modificationen 

86  ff.;  Atomgew.  85. 
Boronatrocaloit  697. 
Borsäure :  aber  Borsänre-Funmrolen  718; 

York,  im  Pflanzenreich  94;  Verh.  der 

wässerigen  Borsäure   au   Oxyden  94; 

Verb,  der  Bortiäare  sur  Weinsaure  95. 
Braunit  6^2. 
Braunkohlen,  Unters,  verschiedener  644; 

Destillationsproducte  su  Beleuchtungs* 

u.  a.  Zwecken  645. 
Brannstein,    Wirkung  desselben  bei  der 

Glasentfirbung     629;    ygl.    Mangan- 
hyperoxyd. 
Brennstoffe,  Best,  des  Brennwerths  644. 
Brindonia  indica,  Fett  der  Samen  356. 
Brod:   fiber    Brodbereitung    640;    Zus. 

des  Brods   640;    Prüfung   auf  Alaun 

040. 
Brom,   Aiomgew.  82;   Erk.  580;   Best. 

578,  neben  Chlor  und  Jod  679  f. 
Bromäthyl,  Darst  441. 
Bromätbylen  C^HsBr  u.  Bromverb,  vgl, 

bei  Aethyien. 
Bromttthylcn    C4H4Brt,    UmwandL    su 

Aethyl Wasserstoff  267. 
Bromallyl  CeHsBr,  Einw.  von  Brom  462; 

Dreifach-Bromaliyl  CeH5Br,468,  475, 
Bromalnminium  157. 
Brombaryom,  sp.  Q.  der  Lösungen   67, 

Breohungsindez  derselben  6J^. 
Brombeeren,  Zus.  Nr.  18  der  Tab.   su 

S.  686. 
Brombenzol  Ci^HsBr  449. 
Brombor  94. 

Brombutylen  GeHsBr^  462. 
Brombutjrryl  344. 
Bromcalciom,  sp.  O.  der  Lösungen  67, 

Brechongsindex  derselben  69. 
Bff«moblorsilber,   natfirltoh  yorkommen* 

des  698. 
Bromeaaigfäure  351. 


BroiKuxanthon,  Zas.  491. 

Bromhydrodiehlorhydrin  477. 
Bromkalium,  Brechungsindex  der  Losun- 
gen 69. 

Brommaogan,  Kryatallf.   von  MnBr  + 
4  HO  208. 

Brommetalle,  Zers.  der  alkalischen  durch 

Braunstein  128. 
Brommethyl,  sp.  Qew.  des  Gases  13. 
Bromnatrium ,   sp.  G.    67 ;    Brechnng»- 

index  der  Lösungen  69 ;  Zus.  u.  Form 

der  Verb,  von  Bromnatrium  n.  brems. 

Natron  126. 

Bromphenyl  CjtHfrBr  449. 
Brompxopylen  CeH5Br,    Bromverb.  ygl. 
bei  Propylen. 

Brompropylen    C^HeBr,,     Darat.    461; 

Einw.  auf  essigs.  Silber  464. 
Broms.  Baryt,  Zus.  n.  Form  der  Kry- 

stalle   127. 
Broms.  Kali,  sp.  G.  67;    Krystallf.  127. 
Broms.  Kalk,  Zus.  u.  Form  der  Kryatalle 

127. 
Broms.  Natron,   sp.   G.  67;    Verb,   mit 

Bromnatrium  vgl.  bei  diesem. 
Broms.  Silberoxyd,  Krystallf.  127. 
Bromsilber,  natürlich  vorkommendes  698 ; 

Verb,  mit  salpeters.  Silberoxyd    266. 
Bromsilioium  Si^Bra,   Verb,  mit  Brom- 

Wasserstoff  169. 
Bromstrontiom,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 

Breohnngsiodex  derselben  69. 
Bromtellur,  Darst  und  Verb,  mit  Brom- 
kalium 216. 
Bromwolfram  WBr,  185. 
Brongniartin,  künstliche  Bild.  144. 
Bronxefarben  621. 
Bronsen,  Zus.  antiker  621. 
Brookit  661. 
Brunolsänre  447. 
Buchwaisen,    gelber  Farbstoff  aas  den 

Blättern  489. 
Buntkupferers  658. 
Büretten,  neue  Gon^tructionen  derselbon 

668. 
Butters&ure,  Vork.  in  Guano  u.  versch. 

Excrementen  402,   in   gefaulter  Hefe 

408 ,   in  Fletsohflflssigkeic  659;    Bild. 

aus    chinesischem    Wachs    808,      in 

Moorwasser  858. 
Butters.  Kalk,  Producta  der  trookenen 

Destillation  426. 
Bntyl  aus  leichtem  Steinkohlenol  418. 
Butylalkohol ,    Vork.   in  Rankelrfibea- 

Fuselöl  852. 
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Butylen  CgHg,  Bild,  aus  Amylalkohol 
463. 

Caboole  653. 

Caoao,  Unters.  yerBcb.  Sorten  631. 

Cacaoroth  531. 

Oadmiam,  Atomgew,  219;  Erk.  696; 
Trennung  von  Zink  696. 

Cadminmamalgam  zum  Plombiren  der 
ZAhoe  621. 

Cadmiumsalse  219  ff. 

Caffeio,  Darst.  412  (Anszieben  mittelst 
Benzol  642). 

Calomel  vgl.  Ghlorqueckflilber  Hg^Cl. 

Gampechehols  I  Erk.  des  Farbstoffs  649. 

Gampher,  Einw.  von  Schwefelsttare  482. 

Gamphren  484. 

Cantharidin,  Gehalt  daran  in  Gantharis 
vesioatoria,  G.  vittata  nnd  Mylabris 
GichorU  666. 

Gantonit  667. 

Caprons&nre,  Bild,  in  Moorwasser  363; 
optisch  wirksame  Modification  361. 

Gaproyl  ans  leichtem  Steinkoblenöl  418. 

Gaprylen,  Vereinigung  mit  Wasserstoff- 
sauren  426. 

Gaprylsäure,  York,  in  gefanlter  Hefe 
403;  Bild,  ans  chinesisohem  Wachs 
803;  Gaprylsanre  aus  Runkelrüben« 
Fuselöl  353. 

Garajuru  (Farbmaterial)  487. 

Garamel  498. 

Garamelan  498. 

Garamelen  499. 

Garamelin  499. 

Garbamid  identisch  mit  Harnstoff  646. 

Garbamins.  Aethyl  vgl.  Urethan. 

Garbanilidsäure  837. 

Garrolit  667. 

Gasein,  Zus.  634. 

Gastelnaudit  686. 

Gellalose,  Zus.  491;  Lösl.  in  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak  247. 

Gement  für  Meeresbauten  629. 

Gerasin,  s.  g.  künstliches  497. 

Cetyl&thyltttber  vgl.  Aetbylcetyläther. 

Getylen,  Vereinigung  mit  Wasserstoff- 
säuren 427. 

Getylmethyläther  vgl.  Methyleetylither. 

Getylschwefelsäure  446. 

Getylverbindongen  446  f. 

Ghalcedon,  künstliche  Bild.  166. 

Gherokin  688. 

Ghesterlit  669. 

Ghiea  (Farbmaterial)  487. 

Ghinidin  403»  406. 


Ghinolin,  Einw.  von  schwefeis.  Methyl 
407,  Ton  schwefeis.  Aetbyl  409. 

Gbloanthit  666.  *» 

Gblor,  Fabrikation  628;  Atomgew.  30; 
Best,  in  stickstoffhaltigen  organ.  Verbb. 
677 ;  Best,  neben  Brom  n.  Jod  679  f., 
neben  Gyan  678 ;  Wirkung  des  Lich- 
tes auf  ein  Gemenge  von  Ghlor  nnd 
Wasserstoff  38  ff. 

Ghloracetyl,  Einw.  von  Ghlor  346 ;  Einw. 
von  wasserfreier  Schwefebttnre  441. 

Ghlor'athyl,  Einw.  auf  wasserfreie  Schwefel- 
säure 440. 

Ghlorftthylen  G4H4Gla)  Bild,  aus  Glycol 
468. 

Ghloralumininm  167  f.  (Dampfdiobte  11). 

Ghlorammonium,  vulkanisehe  Bild.  717. 

Chlorbaryum,  sp.  G.  der  Lösnngen  67, 
Ausd.  derselben  69,  Brechnngsindex 
derselben  69. 

GhlorbenzoSsSure  332,  334. 

Ghlorbenzol  Gi4HeGls  und  davon  sich 
ableitende  Verbb.  466  ff. 

Ghlorbenzoyl,  Einw.  von  Schwefelcyan- 
kalium  und  cyans.  Kali  460  f.;  ge- 
chlortes GblorbenzoylGi4H4G10„Gl  383. 

Ghlorbenzoylofalorür  vgl.  Ghlor bensoyt, 
gechlortes. 

Ghlorbor  93. 

Ghlorbromsilber  vgl.  Bromcblorsilber. 

Ghlorcalcium ,  sp.  G.  der  Lösungen  67, 
Brechungsindex  derselben  69. 

Ghlorcetyl  446. 

Ghlorcyan,  gasförmiges,  Einw.  anf  Aether- 
natron  386. 

Ghloreisen  FeGl,  Krystallf.  224. 

Ghloreisen  FctCls ,  Dampfdickte  1 1  ; 
Krystallf.  224 ;  Verb,  mit  Ghlorammo- 
nium 224. 

Ghloressigsänre,  vgl.  Monoohloressigsaure. 

Ghloreuxanthinsfture,  Zus.  491. 

Ghloreuxanthon,  Zus.  491. 

Ghlorhydrodibromhydrin  476. 

Ghloriridiumammonium  IrGl«  -|-  KGl,  Zu- 
sammenkrystallisiren  mit  Gblorplatin- 
kalinm  und  Scheidung  262  f. 

Ghlorit  680. 

Ghloritoi'd  681. 

Ghlorkalium,  Ausd.  der  Lösnngen  68, 
Brechungsindex  derselben  69. 

Chlorkalk,  Fabrikation  623. 

Ghlorkohlenstoffe,  Einw.  von  Wasserstoff 
in  der  Hitse  267. 

Ghlorlitbium  140 ;  sp.  G.  67 ;  sp.  G.  der 
Lösungen  67,  Ausd.  derselben  68  f., 
Brechungsindex  derselben  69. 
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ChlormagneBinmammoniiiin ,  Krystollf. 
150. 

GblormagnMiamkaliom,  Krystallf.  151. 

Chlonnangan,  Dimorphismus  des  kry- 
stollisirten  MnCi  +  4H0  207. 

Chlormethjl,  Bild,  ans  Bompfgas  429; 
Absorbirbarkeit  in  Wasser  and  Verb, 
mit  demselben  429  ;  Zers.  durch  Hitse 
480. 

CUormoljbd&nMoCi,,  Darst.  191 ;  Einw. 
▼OD  Ammoniak  195;  Verb,  mit  Chlor- 
ammoniam  192. 

Chlomatriom,  natClrlieh  vorkommendes 
ygl.  Steinsals ;  Ansd.  der  Lösungen 
68,  BrechuDgsindex  derselben  69. 

Chlorobensol  vgl.  Cblorbenso!  Ci^HeClt. 

Chlorönanthylen  G14H18CI  vgl.  bei  Oe- 
nanthyien. 

Chlorönanthylen  CuHi^Clt  465. 

Chloroform,  Darst.  431. 

Chloropal  671. 

Chlorophyll,  Darchgang  durch  den  Or- 
ganismus 565. 

Cblorphenyl  CisHgCl,  Einw.  auf  Schwefel- 
sttore  450. 

Ohiorphosphor  PCI5,  Einw.  auf  versch. 
anorganische  B&uren  104  ff. 

Chlorpikriu ,   Bild,  aas  Knall qnecksilber 

.    276,  ans  ftilminurs.  Natron  278. 

Chlorpropyl,  Bild,  aus  Propylen  426. 

Chlorqueoksilbcr  Hg^Cl  :  Darst.  des  Ca- 
lomels  auf  nassem  Wege  249  ;  Dampf- 
dichte  11. 

Chlorqnecksilber  HgCl  :  Bild,  aus  Queck- 
silber und  Yerbb.  desselben  durch 
Chloraatriumlösung  u.  a.  250 ;  Verh. 
der  Lösung  gegen  Kalkwasser  249, 
gegen  Chlomatriam  und  Natron  250; 
Yerbb.  mit  Chlornatriam  251. 

Chlors&ure,  Erk.  578. 

Chlors.  Baryt,  Zus.  der  Krystalle  148. 

Chlors.  Kali,  sp.  O.  67 ;  Verh.  versch. 
Substansen  su  geschmolzenem  chlors. 
Kali  186. 

Chlors.  Strontian,  Zus.  der  Krystalle  143. 

Chlorsilber,  natürlich  vorkommendes  vgl. 
Homsilber;  Einw.  des  Lichtes  254, 
auf  krystallisirtes  255. 

Chlorsilicium  SisCl,,  Verb,  mit  Chlor- 
wasserstoff 168. 

Chlorstrontium,  sp.  Q.  der  Lösungen  67, 
Breohungsindex  derselben  69. 

Chlorstyrol  C^eHgCls,  Einw.  von  wein- 
geistigem Kalt  480. 

Chlorsulfobensoyl  Ci^H^S^Oe,  Clg  385. 

Chlorthionyl  105. 


Chlornran  UCI  200. 

Chlorwasserstoff,  Bild.  vgl.  bei  Chlor ;  Bl«c- 

trolyse  der  wässerigen  Balaslure  && 
Chlorwasserstoff-SchwefelsILure  440. 
Chlorwismuthammoninm ,   Zus.  n.   Ktj- 

stallf.  versch.  Verbb.  217. 
Chlorwismuthkälium ,  Zus.  u.   Krystellf. 

216 
Chlorwolfram  WCI,  185. 
Chlorzink,  Zus.  u.  Krystallf.  d.  Verb,  mit 

Ammoniak  217. 
Cblorzinkammonium,  Zus.  n.  Krystallf. 

versch.  Verbb.  218. 
Chlorcinkkalium,  Zus.  u.  Krystalll  218. 
Chlorzioknatrium,  Zus.  u.  Ki^stallf.  219. 
Chlorsinn  SnCl :  Prfifnng  von  6nCl+3HO 

(Zinnsalz)  590 ;  Zus.  u.  Krystalll  der 

Verb,  von  SnCl  mit  Chlorkalium  221, 

mit  schwefeis.  Zinnoxydul-Kali  222. 
Chlonirkonium,  Dampfdichte  11. 
Choletnsaure,  Vork.  in  den  Nebennierttn 

561,  in  Schlangengalle  562. 
Chols.  Natron,    Ausscheidung  von  kxy- 

stallisirtem  562. 
Chondrin,   kfinstl.   Darst.  aus  Albumin 

534. 
Chrom,redacirte8  197  f.;  Atomgew.  198; 

Best.  588. 
Chromacichlorid ,   Einw.  von  Phospbor- 

superohiorid  107. 
Chromoxyd,  krystallisirtes  198;  lösliche 

Ammoniakdoppelsalsc  des  Chromozyds 

198. 
Chroms.   Kali,    einfach-,    hexagonales 

199. 
Chroms.  Knpferoxyd,  zweifach-,  248. 
Chrysamminsänre,  Bild,  aus  Aporetin  518. 
Chrysanthemum     segetum,     Zus.     der 

Asche  521. 
ChrysophansAure,  Darst.  aus  Rhabarbcr- 

wurzel  516 ;  Verh.  517. 
Cimolit  678. 
Cinchonidin  Pasteur's   408,   405,    Wltt- 

stein's  405. 
Cinohonin,    Zers.  der  Balze  durch  den 

eleetr.  Strom  407. 
Citronsänre,   Vork.  im  Saft  des  Wun- 

Stocks    520 ;   Erk.   neben   Weinsfture 

598;    Einflufs    auf   die   P&llnng   von 

Metalloxyden  569. 
Citrus    bigaradia,    flüchtiges    Gel    der 

Früchte  481. 
Coaks,  Darst.  644. 
Cochenille,  Prüfung  649. 
Cooosnufsöl ,    Einw.   von   Salpeterrture 

auf  die  festen  fetten  B&nren  297  ff. 
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Cod«[n,  Krystollf.  416;  physiolog.  Wir- 

knngen  416 ;  Prüfung  aaf  VerfäUchung 

mit  Zacker  416. 
Cöleatin  693. 
Golchioin  416. 
Condarrit  655. 
Copal  484. 
Coracit  668. 
Comnd  vgl.  Thonerde. 
Covellio;  Pseadomorphose  nach  Bleiglans 

657. 
Cumarin,    Gefaalt  im  Krant  der  Orohis 

fnsca   484 ;    Durchgang    durch    den 

Organismus  565. 

CominaminsSure,  Verbb.  mit  Sfturen  889. 
Guminnrsaure  840. 
Gnmoaalicyl  316  f. 

Cureumapapier,  Verb,  yerecb.  Substanien 
dagegen '96. 

Cyanätholin  886. 
Cyanamyl,  Darst  444. 
Cyancetyl  854,  445. 
Cyandibrompikrin  287. 
Gyankalium,  Fabrikation  624. 
Cyanphen7l(Benzonitril),BUd.  ans  Chlor- 
benzoyl  450. 

Cyanplatinkalium  (KaliumplatincyanÜr), 
Darat.  278 ;  Verh.  von  Kaliumplatin- 
oyanär  zu  organischen  Basen  602. 

Cyanstickstofftitan,   Bild,   und  Flächtig- 

keit  178. 
Cyanurs.  Aethyloxyd,  Krystallf.  278. 
Cyanwasserstoff,  Nachweisnng  599. 
Cyclamen  Europaeum,  Unters,  der  Wurzel 

518. 
Cyclamin  518. 
Cystin,  York,  in  der  Leber  562 ;  Cystin- 

concretion  562. 

Dämpfe  y  speo.  Gew.  vgL  bei  Gewicht, 
specifiscbes;  spec.  Warme  vgl.  bei 
Wärme;  Spannkraft  der  Dämpfe  ans 
Salzlösungen  72. 

Dechenit  685. 

Desmin  vgl.  Stilbit. 

Deutostickstoffphospborsäure  104. 

Diacetamiil  842. 

Diacetochlor hydrin  478. 

Diäthylzinkamin  419. 

Diamant  658. 

Diamantsand  aus  Brasilien  658. 

Dibrombenzol  Ci9H4Br8  450. 

Dibromnitroacetonitril  287, 

Dibromphloretinsänre  827. 

Dibutyrylgallussänre  818. 


Didym,  Erk.  568. 

Diffusion  von  Flüssigkeiten  7,  von  Ga- 
sen 7. 

Digitalis  lutea,  Unters,  der  I^anse  520. 

Dimethylamin ,  York,  in  Guano  402; 
Bild,  aus  saurem  schwefligs.  Aldehyd- 
Ammoniak  381. 

Dimetbylphosphorsäure  488. 

Dinaphty Isulfocarbamid  891. 

Dinitrammonioacetonitril  281,  284. 

Dinitrobensol,  Schmelzp.  448. 

Dinitrophloretinsäure  326. 

Diopsid  664;  künstliche  Bild.  165. 

Dioptas,    ihn  begleitendes  Mineral  691. 

Dioscorea  batatas,  Unters,  der  Wanel- 
knollen  520. 

Diphosphamid  99  f. 

Diplatosamin ,  Krystallf.  der  gelben  und 
der  farblosen  Salse  und  Identität  der- 
selben  261. 

Disulfanisolsäure  824. 

Dolomite  708  ff. 

Domeykit  655. 

Drainwasser  vgl.  bei  Bodenkunde. 

Dünger  und  Düngerwirknng  680  ff.; 
Wirkung  des  assimilirbaren  Stickstoffs 
des  Düngers  auf  die  Pffanzenentwick- 
lung  512. 

Dnngersäure  681. 

Dnfrenit  689. 

Dulcin,  Verb,  mit  Weinsäure  506. 

Dulcinan  506. 

Eichenhols,  Zus.  yon  frischem  und  ver- 
modertem 492. 

Eisen:  Gediegen-Eisen  654  (vgl.  Meteo- 
riten); Best.  592;  Trennung  von  Man- 
gan 592;  Einw.  von  unreinem  Wasser 
643;  vgl.  Gufseisen,  Subeisen. 

Eisenamidgam  224. 

Eisenspath  695. 

Eiweifs  Tgl.  bei  Albumin. 

Elainphosphorsäure,  Gonst  479. 

Electrolyse  51  ff. 

Elemente,  über  die  Gonst.  derselben  im 
freien  Zustande  74 ;  Classification  der- 
selben 28  f.;   vgl.  bei  Atomgewichte. 

Ellagit  678. 

Emanationen,  vulkanische  des  südlichen 
Italiens  718  ff. 

Embolit  Tgl.  Bromohlorsilher. 

Emodin  517. 

Enargit  656. 

Endophacin  560. 

Endosmose  von  Flüssigkeiten  6  f. 

Epidi  chlor  hydrin  477. 
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Epidot  666. 

Epistilbit  677. 

Erbsen,  Zus.  der  Samen  versch.  Arten 
637. 

Erdbeeren,  Zqb.  Nr.  8  und  9  der  Tab. 
BU  S.  686. 

Erle  vgl.  Alnas. 

Ersbyit  669. 

Erstarren,  über  die  W&rmeeifecte  bei 
demselben  18. 

Erythromannit,  identisch  mitPbydt  505; 
Verb,  mit  Weinsäure  507. 

Esche  Tgl.  Fraxinus. 

Essigmiore,  York,  in  Guano  "402,  in  ge« 
faniter  Hefe  408;  Einflufs  auf  die 
Fftllong  Yon  Metalloxyden  572;  Einw. 
Ton  Chlor  847,  350,  von  Brom  850, 
851. 

Essigs.  Baryt,  Doppelsals  mit  Salpeters. 
Baryt  840. 

Essigs.  Benzoläther  469. 

Essigs.  Cetyl  446. 

Essigs.  Kali,  Schmelzp.  18. 

Essigs.  Nation,  Sebmelzp.  18. 

Essigs.  Propylglycolftther  464. 

Enchro'ü  691. 

Eudialyt  666. 

EukoUt  666. 

Eusynchit  685. 

Euxanthinsäare,  Zus.  491. 

Euxantbon,  Zus.  491. 

Excremente,  Buttersäure  darin  402; 
Düngerbereitung  daraus  682;  Excre- 
mente von  Fledermäusen  682,  Tgl. 
Fäces  und  Harn. 

Excretin  565. 

Exophacin  561. 

Fäces,  Unters,  derselben  565  f. 

Färberei  648  ff. 

Fargit  676. 

Faröelith  675. 

Faulbaumrinde   vgl.  bei  Rhamnus  fran- 

.  gnla. 

Federn:  rothes  Pigment  von  Vogelfedern 
566. 

Feijad  658. 

Feldspath  668  f.;  künstliche  Bild.  164; 
▼gl.  Lasur-Feldspath. 

Ferridcyankalium,  Einwirk,  von  Queck- 
silber 273,  von  unterschwefligB.  Na- 
tron 273. 

Ferrocyanalnminium  272. 

Ferrocyankalium  vgl.  Blotlaugensalz, 
gelbes. 

Ferrocyankali um-Cyanquecksilber  273. 


Fette,  Verseifung  mit  weingeistigem  Kali 

857,  mit  Kalk  858. 
Fetts.   Kalk,    Producte    der   trockenen 

Destillation  804. 
Fichtelit  701. 
Flamme :  Apparat  zur  Demonstration  der 

Lichtflamme  76;  Färbung  der  Flamme 

48. 
Flaschen,  verbesserte  Woulfesehe  612. 
Flavin  489. 
Fleischflüssigkeit  :   Sarkin    darin    556, 

andere  Substanzen  darin  558. 
Fliegenscbwamm  vgl.  Agaricns  maaca- 

rius. 
Flüssigkeiten,   spec.  Gew.  TgL  bei  Ge> 

wicht,  specifiscbes;   über  Endoamoae 

und  Diffusion  derselben  6  f. 
FlDor>   York,    in   natürlichen  Waasem, 

Blut,  Harn,   Knochen  127  f.;    Attnn- 

gew.  85;  Erk.  582. 
Fluorkalium-Fluorwasserstoff,    KzystaUl 

128. 
Fluormangan,  Darst  201. 
Fluornatrium-Fluorwasserstoff,  Krystallf. 

128. 
Fluorsilber,  Krystallf.  von  AgFl  -|-  2HO 

129. 
Fluorsiliciumammonium,  Krystallf.  128. 
Fluorsiliciumkalium,  Krystallf.  129. 
Flnorsiliciumnatrium,  Krystallf.  129. 
Fluorzinn  SnFl,  Krystalll  129. 
Flufswasser  720  ff. 
Fötus  :  zur  ehem.  Kenntnifs  des  Pötns- 

lebens  547. 
Frangulin  528. 
Fraxin  525. 
Fraxinus      excelsior,      krystallisirbarer 

Schillerstoff  ans  der  Rinde  525. 
Fulminnrsäure,  Bild.  u.  Const.  276,  277 

f!.,   285,   288;   Krystallf.  einiger  iuh 

minurs.  Salze  288. 
Fumarolen  vgl.'  bei  Emanationen. 
Fumarsäure,  Bild,  aus  Protebisubstanzen 

535;  Veränderung  beim  Erhitsen  mit 

Salzsäure  308. 
Fuselöl,    Säuren    u.    a.    in    dem     von 

BunkelrÜben-Weingeist  853 ;  campher- 

artige  Substanz  in  dem   von   Krapp- 
Weingeist  852. 

Gährung:    Bild,   versch.    Alkohole    ans 

Zucker    508;    Alkoholgährang    509; 

lülcbsäuregähning  510. 
Galle,  Darst.  von  s.  g.  krystallisirter  Tgl. 

bei  cbols.  Natron ;   Galle  von  Python 

tigris  562. 
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Qallu89ttare,  Darst.  810;  DerWate  der- 
selben 812. 

Gangbildnng  704. 

Garancin  648. 

Gase:  gasometrische  Apparate  612;  Ap- 
parate IQ  Demonstrations-yersnchen 
612;  Gasanalyse  567;  über  die  Diflfa- 
sion  der  Gase  7,  daroh  feuchte  Mem- 
branen 9  f.;  Prüfung  ob  ein  Gas  ein 
Gemenge  sei  9;  über  das  spec.  Gew. 
▼gl.  bei  Gewicht,  speoifisobes;  über 
die  spec.  Wärme  rgl.  bei  Wirme; 
Ober  die  Absorption  der  Gase  doroh 
Flössigkeiten  66,  649  ff.;  Homogen- 
bleiben der  Gasabsorptionen  66. 

Gehirn  des  Menseben  und  Tersch.  Thtere, 
Bestandtheile  desselben  660. 

Gelbschoten  f  chinesische,  Farbstoff  der- 
selben 490. 

Gerberei  647. 

Gerbsäure,  über  das  York,  derselben  in 
den  Pflanzen  618;  Wiedergewinnong 
ans  Leder  647;  Umwandl.  tu  Gallus- 
sAure  810;  Einw.  von  sohwefligs.  Al- 
kali 811. 

Gerbs.  Cadminmoxyd  220. 

GeröUe  mit  Eindrücken,  Bild.  704. 

Gerste,  Zos.  u.  Emährang  der  Pflanze 
in  yersch.  Perioden  634;  Zus.  der 
Kömer  637. 

Gesteine:  über  die  Bild ang  der  eruptiven 
702;  Metamorphismus  von  Gesteinen 
703  f.;  Gesteinszersetzung  und  Gang- 
bildung 704;  über  die  Streifong  an 
Gesteinen  704. 

Getreide  :  über  die  wichtigsten  Nährstoffe 
der  Cerealien  634;  Unters,  der  Ge- 
treidesamen 686  ff. ;  Tgl.  die  einzelnen. 

Gewicht,  speciflsches  :  Best,  bei  festen 
Körpern  vgl.  Stereometer,  bei  Flüssig- 
keiten vgl.  Aräometer,  bei  Dämpfen 
417,  schwerer  flüchtiger  Substanzen 
11,  bei  Gasen  12;  Beziehungen 
zwischen  sp.  G.  und  Zus.  bei  festen 
und  flüssigen  Yerbb.  12,  bei  Gasen 
und  Dämpfen  14  ff.;  Berechnung  der 
theoretischen  Dampfdichte  16  f.;  Er- 
klärung ungewöhnlicher  Condensatio- 
nen  61. 

Gingkosänre  629. 

Githagin  identisch  mit  Saponin  680. 

Glas,  Einw.  von  Wasser  bei  hoher  Tem- 
peratur 164;  über  Krystallbildnng  im 
Glas  164  f.;  Trübung  und  Entglasnng 
des  Glases  166;  Wirkung  des  Brann- 
steins  bei   der   Glasentfärbung   689 ; 

Jfthr.riberlclit  f.  Chem.  n.  ■.  w.  fOr  195?. 


fiber  die  Färbung  des  goldhaltigen 
Glases  269;  Versilbern  Yon  Glas  auf 
nassem  Wege  629  f. 

Glauberit  vgl  Brongniartin« 

Glaubersalz,  natürlich  vorkommendes  692. 
Glimmer  669  f. 

GlossecoUit  668. 

Glühen,  galranisches ,  Einflufs  versoh. 
Medien  77. 

Glyoerin ,  künstL  Darst.  476 ;   aus  Gly- 
cerin   und  Säuren  entstehende  Verbb. 
476  ff.;   Einw.  von   Salpeterscbwefel- 
säure  479,  von  Salpetersäure  479. 
Glycocholsäure  ygl.  Cholsäure. 

GlycocoU,  Verbb.  u.  Derivate  839  f.; 
Einw.  von  BensoSsäure  867. 

Glycol,  davon  sich  ableitende  Verbb. 
458  ff.;  Einw.  von  Phosphorsuper- 
ohlorid  468,  von  Oxydationsmitteln  469. 

GlycolMLure»  Bild,  aus  Monochloreasig- 
säure  849,  ans  Glyoxal  489,  ausGly- 
col  469  f.,  aus  Propylglycol  464. 

Glyoxal  488. 

Glyoxylsäure,  Zus.  489  t 

Goethit  668. 

Gold  :  über  das  Vorkommen  und  die 
Abkunft  des  Gediegen -(holdes  664 
(Goldsand  aus  Antioquia  664) ;  über 
das  Ausbringen  des  Goldes  aus  Erzen 
618;  Probiren  des  Goldes  698;  Schei- 
dung des  Goldes  von  Osminmiiidium 
613;  Verflttchtigung  beim  Schmelzen 
268 ;  Verb,  des  fein  zertheilten  Goldes 
gegen  das  Liebt  268. 

Gongylit  677. 

Goniometrie  8. 

Qramenit  671. 

Granat  667. 

Grüneisenstein  689. 

Grünerde  679. 

Grfinsand  712. 

Guanin  409  ff. 

Guano,  flüchtige  Basen  und  Säuren  in 
demselben  402 ;  Prüfung  desselben 
610  f.;  Unters,  versch.  Arten  682; 
rersch.  Arten  s.  g.  känstlichen  Guano's 
682. 

Gummi,  arabisches  495  f. ;  bei  der  Milcb- 
säuregährung  sich  bildendes  611 ;  Um- 
wandlung von  löslichem  Gummi  ,in 
unlösliches  496. 

Gufseisen,  über  die  Analyse  desselben 
616  (Best  des  Kohlenstoffgehalu  678, 
614,  615);  Kohlenstoff-  und  Silicium- 
gehalt  versch.  Roheisen  614  (Silieium- 
oxydgehalt   des  Rückstands   von  der 
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LÖrang  in  Salsaftnre  171);  ehemitehe 
Vertoderimgen  t>ei  der  ümwandlnng 
des  Gurseisens  in  Stabeiaen  616;  Yer- 
Zinnen  dea  Gnfteisens  618. 

Gyps,  Darst  harter  GegenstSnde  ans 
gebranntem  Gyps  und  Wasser  624. 

Gypsgesteine  712. 

Hämatoxylin,  Krystallf.  490;  Verb,  tu 
Natron  n«  Thonerde-Natron  649. 

Hafer,  Zns.  der  Pflanze  und  der  Koraer 
685,  der  Kömer  687. 

Halotricbit  698. 

Harn  :  über  die  Anssoheidong  Yon  Harn- 
stoff in  demselben  668;  Gehalt  an 
Kreatinin  nnd  Kroatin  648  f.;  über 
den  Albumingehait  des  normalen  Harns 
668;  Gehalt  an  Fluor  128;  Harn  bei 
Krankheiten  664  f.;  Erkennung  Ton 

,  Zneker  im  Harn  609 ;  AUantolngehalt 
des  Harns  bei  gestörter  Respiration  664 ; 
über  den  Zuckergehalt  des  Harns  beim 
Sftugen  664;  Indig  in  Harn  664. 

Hamsftnre,  Einw.  von  saurem  ohroms. 
Kali  610,  Ton  Chlorkalk  610;  Verb, 
zu  alkalischer  KupferöxydlÖsung  862 ; 
Zers.  beim  Erhitsen  mit  Wasser  868 ; 
Yerh.  des  Abdampfrüokstands  mit 
Salpetersttnre  zu  organischen  Basen 
602. 

Harnstoff,  Über  die  Bild,  desselben  durch 
Oxydation  von  Protätnsubstanten  687 ; 
identisch  mit  Carbamid  646;  Const 
647;  Verb,  mit  Chlorammoniom  646, 
mit  versoh.  Chloriden  646,  mit  versoh. 
Organ.  Säuren  646  f.;  Harnstoff  als 
stickstoffhaltiges  Nahrungsmittel  der 
Pflanzen  618. 

Harrisit  666  f. 

Hauyn  667. 

Hayesin  Tgl.  Boronatrocaloit. 

Hefe,  Wirkung  derselben  vgl.  bei  Gfth- 
rung;  flüchtige  Basen  und  Säuren  in 
gefaulter  Hefe  402  f. ;  leucinartige 
Fäulnifsproducte  der  Hefe  638. 

Heidelbeeren,  Zus.  Nr.  14  der  Tab.  zu 
S.  636. 

HelYin  667. 

Heu,  über  die  Einw.  von  Wasser  nnd 
den  s.  g.  Henthee  636. 

Heulandit  677. 

Himbeeren,  Zus.  Nr.  10  bis  12  der  Tab. 
zu  S.  636. 

Hippuramid  868. 

Hippursäure,  über  den  Ursprung  derselben 
im    Harn    der    Pflancenfresser    666 ; 


Bild,  aus  BenioMlnre  nnd  GlyeosoD 
867 ;  Darst.  867;  York,  in  denNebo- 
nieren  661. 

Hippurs.  Methyl  868. 

Hitohcockit  687. 

Hohofenschlacken  ygL  Behlacken. 

Holzgas  TgL  Lenohtgas. 

Holzgeist,  Darst  ans  Snmp^ias  429  L; 
Einw.  ?on  Phospkorozyehkirid  4M, 
▼on  Phosphorsnlfochlorid  488,  ron 
Chlorphosphor  PCI,  486. 

Holssnbstana,  Zns.  491;  yersoh.  Yo" 
ftndernngen  derselben  491  ff.;  Gon- 
ser?iren  des  Holses  647  f. 

Holazinn  661. 

Honig :  Bohnnoker  in  Wespenhoaig  497. 

Hornblende  664. 

Homsilber  696. 

Homstein  706. 

Hnanokin  404. 

Hyalith,  Nenbüdang  166. 

Hydrobensamid,  Const  470^472. 

HypostUbit  676. 

Hypozanthin,  York«  in  Leber  und  Pw- 
kreas  661  f. 

Idokras  667. 

Hex  aquifoliom,  Unters,  der  Bl&tter  581. 
Ilexsäure  622. 
lUzanthin  621. 
Ilmenorutil  661. 

Indigo,  York,  in  Harn  664 ;  Ehiw.  tos 
Ozon  486,  von  rednoirenden  AgeDU'en 

486. 
Indigporpur  648. 
Indigweifs,  Zus.  486. 
Induction,  chemische  43  ff. 
Inosit,  York,  in  Gkhim  660. 
Iridium,  Eigenschaften  des  reinen  960; 

Darst.  reiner  Iridiumrerbb.  262 ;  Verbb. 

mit  Jod  268. 
Irisin  407. 

Isatin,  Bild,  ans  Indigo  durch  Oxon  486. 
Isocyanursfture  Tgl.  Fnlminurs&ore. 
Isomorphismus  :  fiber  den    Isomoipb»- 

mus  in  yerschiedenen  KiystaU^stamen 

6  f. ;  geometrischer  Isomorpbismoi  7- 
Isotribromhydrin  476. 
Ittnerit  667. 
Iwaarit  668. 
Ixiolith  688. 

Jatropha  manihot,    Zns.   der  Wsi«*^' 

knoUen  vgl.  Ifanioe. 
Jaune  Indien  Tgl.  Porree. 
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Jod,   Über  dts  Vork.  in  der  Luft  n.  a. 

188;  Atomgew.  83;  Erk.680f.;  Best 

578,   neben  Chlor  and  Brom  679  f.; 

Lösl  in  Walser  128. 
Jodaoetjl  844. 
Joditbyl,  Dartt  441 ;  Einw.  auf  Silber- 

salie    unorganischer   Bäoren   441    £; 

Einw.  aof  weiieen  Prftcipitat  884. 
Jodallyl  CeHeJ,  Einw.  von  Brom  468. 
Jodalnmininm  154. 
Jodbarynm,  Brechongsindez  der  Ldian- 

gen  69. 
Jodbutyryl  844. 
Jodiridimn,  Tertch.  Verbb.  und  Doppel- 

salse  derselben  268. 
JodkaUnm,  Brechnngsindez  der  Lösungen 

69. 
Jodmangan  208. 
Jodmetidle ,  Zers.  der  alkalischen  durch 

Bohwefels.    Kalk   o.   Brannstein    128; 

Verbb.  von  Jod  metallen  mit  Ammoniak 

128. 
Jodmethjl,  Darst  441. 
Jodnatrinm,    Brechnngsindez   der  L5- 

snngen  69 ;  Zns.  n.  Form  der  Verb. 

mit  Jods.  Natron  124. 
Jodoform ,  Krystallf.  431 ;   Zers.  dnrch 

Kali  481 ,   durch  Schwefelqueoksilber 

482. 
Jodquecksilber    HgJ    :   Wlkmewirkung 

beim  Uebergang  des  gelben  in  rothes 

249.. 
Jodsfture,  York,  in  kftnOicher  Salpeter- 

sfture  581 ;  Krystallf.  von  JOs^HO  124. 
Jods.  Kali,  1  fach-,  sp.  G.  67 ;  Zm.  dnrch 

Braunstein  o.  Qraphit  beim  Erhitsen  68. 
Jods.  Kali,  2  fach-.  Zus.  der  Krystalle  125. 
Jods.  Kalk,  Zus.  n.  Form  der  Krystalle 

125. 
Jod.  Magnesia,  Zus.  u.  Form  der  Kry- 

sulie  125. 
Jods.  Natron,    sp.  G.  67;    sp.  G.  der 

Lösung  67;  Verb,  mit  Jodnatrinm  TgL 

bei  diesem. 
Jodsflber,  natürlich  Torkommendet  698; 

kflnstUeh    krystallisirtes    255;    Verb. 

mit  Salpeters.  Silberozyd  256. 
Jodsilidum  SisJs,  Verb,  mit  Jodwasser- 
stoff 169. 
Jodraleryl  844. 
Jodwasserstoff,    Darst    der  Verb,  mit 

Phosphorwasserstoff  109. 
Johannisbeeren,    Zus.   Nr.  5  bis  7  der 

Tab.  sn  S.  686. 
Jobannit  rgi.  UnmntrioL 


Kaffee  :  Unters.  Ton  nngeröstetem  und 

geröstetem  642. 
Käisegerbsänre ,     Einw.     von    saurem 

Chroms«  Kali  811 ,  von   Balpeters&ure 

812. 
Kalibydrat,  Zers.  durch  Hitse  60. 
Kalkspath  695. 
Kalksteine  708  ff. 
Kaolin  678. 

Kartoffel,  Zus.  der  Wurzelknollen  520. 
Katalyse  :  über  den  Zusammenhang  der 

katalytischen  Erscheinungen  mit  der 

AUotropie  62 ;  Erklärung  kataljtischer 

Erscheinungen  77. 
Keramohalit  698. 
Ketone  vgl.  Acetone. 
Kieselsäure,  über  die  Formel  derselben 

und  ihrer  Verbb.   161  ff.;   Trennung 

von  Zinnozyd  590. 
Kieseb.  Natron,   krystallisirbare  Verbb. 

162. 
Kiesels.  Salze  vgl.  Silicate. 
Kirschen,  Zus.  Nr.  21  bis  24  der  Tab. 

zu  S.  686. 
Klebschiefer  671. 
Klee,  Einflufs  der  Zns.  des  Bodens  auf 

den  rothen  Klee   684;    Zus.   rersch. 

Kleearten  635. 
Kleie:  Zus.  der  Waisenkleie  687  t,  640. 
Klinochlor  680. 
Knallquecksilber,  sp.  G.  278 ;  Const  und 

Zersetsungsprodoote  274  ff. 

Büaalls&ure,  Const.  derselben  und  davon 
sich  ableitende  Verbb.  274  ff.,  287. 

Knochen,  Lösl.  in  Wasser  688;  über 
die  Analyse  derselben  586 ;  Gehalt  an 
Fluor  128. 

Knocheokohle,  Prüfung  derselben  641 ; 
Surrogate  dafür  88  f. 

Kobalt,  Atomgew.  225,  226 ;  Best.  289 ; 

Trennung    von   Nickel   594 ;    Darst. 

reiner  Verbb.   226  f.;  über  die  Für- 

bung  der  Lösungen  von  Kobaltsalzen 

71  f.;   ammoniakalisohe  Kobaltverbb. 

(Kobaltbasen)  227  ff. 
Kobaltblüthe  691. 
Kobaltmanganspath  696. 
Kobaltniekelkies  658. 
Kobaltozyd   CosO«,   krystollisirtes   und 

Hydrate  280. 
Kobaltozydnl ,   Verb,   der  Salze   gegen 

Sohwenlammoninm  bei  Gk»genwart  von 

Ammoniaksalsen  594. 
Koohsali  vgl.  Steinsalz. 
Kohle,  über  eatftrbende  88  ^ 
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Kohlensäure,  Brk.  675  ;  Best  576,  Bert. 
der  in  der  Lnft  enthaltenen  131  f.; 
Verh.  SQ  kohlens.  Kalk  in  Wasser 
85  f.;  Absorption  in  Balsüdsongen 
549  ff. 

Kohlens.  Baryt,  Lösl.  86. 

Kohlens.  Kali,  einfach-,  Zns.  nnd  Kry- 
stallf.  des  gewässerten  186.  f.;  vgl. 
Potasche. 

Kohlens.  Kali-Natron,  Zns.  n.  Krystallf. 
188. 

Kohlens.  Kalk,  Löel.  85 ;  vgl.  Arragonit. 

Kohlens.  Kupferozyd-Natron ,  Krystallf. 
248. 

Kohlens.  Lithion,  sp.  G.  67. 

Kohlens.  Magnesia  MgO,GOs  +  4H0 
krystallisirt  85. 

Kohlens.  Magnesia  5  MgO,  4  CO,  +  1 6  HO 
150. 

Kohlens.  Magnesia  4  MgO,  8  GOg,  Lösl. 
86. 

Kohlens.  Magnesia -Kali,  Zus.  o.  Kry- 
stallf. 150. 

Kohlens.  Manganoxydul ,  Umwandlung 
zu  Manganhyperoxyd  206. 

Kohlens.  Natron,  einfach-,  Krystallf.  von 
NaO,  COj  +  10  HO,  NaO,  CO,  +  7  HO 
und  NaO,  CO,  +  HO  136  f. 

Kohlens.  Salse,  künstl.  Krystallisation 
unlöslicher  86. 

Kohlens.  Strontian,  Lösl.  86. 

Kohlenstoff,  Best,  in  Gnfseisen  578,  614, 
615;  Tgl.  bei  Analyse,  organische. 

Kohlenwasserstoffe,  Synthese  solcher  im 
Allgemeinen  426;  Yerbb.  von  Kohlen- 
wasserstoffen mit  Pikrinsäure  456. 

Kokscharowit  681. 

Krappfurberei  648. 

Kreatin,  York,  im  Gehirn  548,  560; 
über  das  York,  im  Harn  648  f. ;  Bild, 
aus  Kreatinin  643 ;  Darsi.  aus  Fleisch 
542. 

Kreatinin,  York,  im  Harn  648  f.,  Ueber- 
gang  in  Kreatin  643 ;  Yerb.  des  salzs. 
Salzes  mit  Chlonink  544. 

Kreosot,  Kaliumverb.  830. 

Krokydolith  664. 

Kryolith  699. 

Krystallin,  über  die  Identitiit  mit  Albu- 
min 583. 

Krystallkörper  des  Auges,  ehem.  Unters, 
desselben  560. 

Krystallkunde :  DarsL  unloslicfaer  oder 
schwerlöslicher  Substansen  im  kry- 
stallisirten  Zustande  2;  krystallogra- 
phische  Untersuchungen  2;  fiber  nicht 


congruente  TetarloMrien  4; 
hungen  der  Krystallf.  zu  andern  Eigen- 
soh^^D  4,  zur  Zns.  4  ff. ;  Tgl.  Gonio- 
metrie. 

Kupfer,  Ausbringen  desselben  ans  den 
Erzen 619 f.;  JHnU  Ton  fein  xertheil- 
tem  246;  Atomgew.  SO;  Best  595; 
Trennung  von  Arsen  588;  Trenniing 
von  Zink  597;  Einw.  des  Phosphors 
auf  Kupfersalze  107  f. ;  Legining  mit 
SUicium  161. 

Kupferamalgam  620. 

Kupferglanz,  Pseudomorphose  nach  Blei* 
glänz  656  f. ;  vgl.  Schwefdkupfer  Cn,S. 

Kupferglimmer  (Hattenprodoct)  620. 

Kupfer'^Linnttit  657, 

Kupfemiokel  655  f. 

Kupferoxyd- Ammoniak,  Lösongs vermö- 
gen für  Pflanzenfaser  n.  a.  246  L 

Kupferoxyd hydrate  246. 

Kupferoxydul,   kttnstlieh  krystallisirt  2. 

Kupferstahl  161. 

Kyrosie  658. 

Lanthanit  694. 

Lasur- Apatit  681. 

Lasur-Feldspath  681. 

Lasurstein  681 ;  ihn  begleitende  Mine- 
ralien 681. 

Laumontit  ^76. 

LaTa  706  f. 

Leber  :  Bild.  Ton  Zucker  in  der  Leber 
551  ff.;  Unters,  der  Leber  bei  Krank- 
heiten 561  f. 

Leder,  Zus.  und  über  die  Gewinnung 
Ton  Leim  und  Gerbsäure  daraus  646  f. 

Legiruog,  silberähnliche  aus  Nickel, 
Kupfer  u.  a.  622;  leichtflüssige  Le- 
girnng  622 ;  vgl.  Spiegelmetall,  Messing, 
Oreide,  Bronzen. 

Leim,  Darst  aus  Leder  646  f. 

Leinöl,  Oelsfture  desselben  358. 

Lepargylsäure  297  f.,  303. 

Leuchtenbergit  680. 

Leuchtgas,  Darst  644;  Heizkraft  des 
Holzgases  612;  Anwendung  des  Lencht- 
gases  bei  organischen  Analysen  a.  a. 
612  (Temperatur-Regulator  612). 

Leucin,  York,  in  Schmetterlingspuppen 
588 ,  in  Gehirn  560  ^  in  Leber  and 
Pankreas  661  f.;  über  die  angebl. 
Bild,  desselben  aus  Thialdin  870; 
Darst.  aus  Hom*  538 ;  Einw.  der  Hitae 
639,  Ton  SchwefelBäure  639,  Ton  Chlor 
640;  Yerh.  zu  Salf^tersäure  ondErk. 
541. 
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Leaciosäurenitril  588. 

Licht,  chemische  Wirkungen  desselben 
87  ff.;  Brechungsyermögen  von  Salz- 
lösangen  69;  Spectra  durch  gefi&rbte 
BalzIÖBungen  70;  Einflufs  der  Tem- 
peratur auf  die  Farbe  von  Salzlösungen 
71. 

Lignin,  Zus.  491  f. 

Linnäit  vgl.  Kupfer-Linn'ait  und  Nickel- 
Linnftit. 

Lipinsänre  298. 

Litbion,   Trennung  von   Magnesia  587. 

Lithium,  Atomgew.  140;   Yerbb.  140  f. 

Lithiumhyperoxyd  140. 

Lösungen  :  Homogenbleiben  der  Lösun- 
gen unter  dem  Einflufs  der  Schwer- 
kraft 67;  sp.  G.  von  Salzlösungen 
67,  Ausd.  solcher  68,  Brechungsyer- 
mögen solcher  69,  Einflufs  gefärbter 
auf  das  Spectrum  70,  Einw.  der  Tem- 
peratur n.  a.  auf  die  Färbung  71  f.; 
Spannkraft  der  Dämpfe  aus  Balz- 
lösungen 72. 

Löthrohr  :  BÜscbung  von  Alkohol  und 
Terpentinöl  als  Brennmaterial  612. 

Lonchidit  658. 

Luft,  atmosphärische,  Zus.  181 ;  Kohlen- 
stturegehalt  u.  Best,  desselben  131  f.; 
über  den  Jodgehalt  138;  Ozongehalt 
79  ff. 

Luteokobalt-Verbindungen  285. 

Lutidin,  Dampfdichte  897. 

Lymphe  548. 

Maesa  picta,  Unters,  des  Samens  530. 

Magnesia,    Trennung  von  Lithion  587. 

Magnesium  148  f. 

Magneteisen,  York,  in  Meteoriten  784; 
titanhaltiges  Magneteisen  662;  neue 
Metalle  im  Magneteisen  von  Wester- 
by  bei  Askersund  225. 

Mais,  Zus.  des  Samens  687. 

Mangan,  reducirtes  201  ff.;  siliciumhal- 
tiges  204  f.;  Atomgew. 82,  206;  Erk. 
in  organischen  Substansen  186;  Tren- 
nung von  Eisen  592. 

Manganblende  659. 

Manganbyperoxyd ,  Bild,  aus  kohlens. 
Manganoxydul  206;  Darst  aas  den 
Rückständen  von  der  Chlorkalk-Fabri- 
kation 628;  Verb,  gegen  Phosphor- 
säure  und  Arsensänre  592  f. 

Manganoxydul,  Verb,  der  Saite  gegen 
Phosphorsäure  and  Arsensäure  592  f., 
gegen  Sohwef«lammoniam  bei  (Gegen- 
wart von  Ammoniaksalsen  598. 


Manioo,  Zus.  685. 

Mannit,  Bild,  in  Algen  508,  bei  der 
Milchsäuregährung  511;  York,  in  8y- 
ringa  vulgaris  508;  Yerbb.  mit  alka- 
lischeu Erden  503;  Einw.  yon  Jod- 
phosphor PJg  504. 

Marcylit  698. 

Margarinsäure :  künstl.  Darst.  einer  Säure 
C84H3i04  854  f 

Markasit  658. 

Marmor  711. 

Materie  vgl.  Molecularkräfte. 

Maulbeeren,  Zus.  Nr.  15  der  Tab.  zu  S. 
636. 

Meerwasser  718  f.;  Beziehungen  zwischen 
spec.  Gew.  und  Salzgehalt  719;  über 
den  Fluorgehalt  128;  York,  von  Silber 
darin  251. 

Mehl,  Zus.  yon  Waizenmehl  687  f., 
640. 

Melaphyr  705. 

Mercuroteträthylammonium  885. 

Mergel  709. 

Mesol  675. 

Mesolith  674. 

Messing,  Zus.  621. 

Metaantimons.  Kali,  Darst.  209. 

Metalbumin  560. 

Metallkitt  (Kupferamalgam)  620. 

Metalloxyde,  Betrachtungen  über  die- 
selben 74. 

MetamorphismuB  ygl.  bei  Gesteine. 

Metaphosphorsäure,  über  den  Uehergang 
der  gelösten  in  gewöhnliche  Phosphor- 
säure 98. 

Metawolframsäure  189. 

Metaxit  678. 

Meteoriten  729  ff. 

Methylbenzoläther  468. 

Methylcetyläther  446. 

Methylen,  Yersuch  es  darzustellen  480. 

Methylirisin  408. 

Methylodithionsäure  421. 

Methylönanthol ,  Bild,  aus  Bicinölsäure 
860;  Eigenschaften  861. 

Methylpbosphorige  Säure  485. 

Methylphosphorsänren  433. 

Methylthialdin  869. 

Methylnramin ,  Krystallf.  des  Platin- 
Doppelsalzes  542. 

Milch  t  aber  die  Fettkügelohen  559; 
Zus.  von  Frauenmilch  und  Kuhmilch 
559  f;  Prüfung  607  f. 

Milchsäure,  York,  im  Gehirn  560 ;  ober 
das  York,  in  Fleisohflussigkeit  558; 
York,  im  Saft  d.  Wein8tocks520,in  Pfian- 
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zenextraeton  309;  BiM.  ans  Propyl- 
gljool  464;  über  Miiohsänregfthrang 
610;  Gonst  und  milcfas.  Salse  809; 
Eiow.  yon  Phoaphorsoperehlorid  810. 

Milchzncker,  Verb,  so  alkaliseherEnpfer- 
oxydldsong  608;  Yerbb.  mit  Wein- 
säure 507. 

Mineralien,  künstliche  Nachbildung  kry- 
stallisirter  2;  Verindenmgen  beim 
Aufbewahren 661 ;  Classification  651  f.; 
optische  Eigenschaften  653  f. 

Mineralwasser  720  ff.;  Fluorgehalt  einiger 
127  f. 

Minette  705. 

Mirabellen,  Zos.  Nr.  25  der  Tab.  su  8. 686. 

Mörtel  Tgl.  Cement. 

Molecnlarkrftfte ,  Untersuchungen  über 
dieselben  1. 

Molybdän,  Atomgew.  81;  Best  588; 
Verb,  som  Chlor  191;  stickstoffhaltige 
Yerbb.  194  ff. 

Molyhdftnglanz  658  f. 

Molybdännitretamide  195. 

Molybdänoxycbloride  191  ff. 

Molybdänoxyd,  s.  g.  braunes  194,  197. 

Molybdftnsäure ,  Einw.  von  Phosphor- 
saperchlorid 106. 

Molybd&ns.  Ammoniak,  Verb,  zu  Kiesel- 
säure 575  f. 

Monazit  687. 

Monobromessigsäure  Tgl.  Bromessigsäure. 

Monochloracetamid  847. 

Monochloressigsäure  846  ff. 

Monomethylphosphorsftnre  488  f. 

Monophosphamid  100. 

Monotropa  hypopitys,  Unters,  der  Pflanze 
520. 

Morphin,  Verb,  zu  Ferridcyankalium  606 ; 
Best,  im  Opiom  605  f. 

Murexid,  Anwendung  in  der  Färberei 
649. 

Mutterkorn,  Zackerart  in  demselben 
501;  vergleichende  Unters«  verscb. 
Arten  Matterkom  515  f. 

Mykomelins&ure,  Bild,  ans  Harnsäure 
864. 

Mycose  501. 

Nacritid  707. 

Napellin  416. 

Naphtalin,  Verb,  mit  Pikrinsäure  456. 

Naphtam^  891. 

Naphtylamin,   DeriTate  u.  Zersetsnngs- 

prodnote  desselben  889  ff.;  Einw.  Ton 

Pbosphoroxychlorid  99. 


Naphtylammonium  890. 
Naphtylhamstoff  890. 
Natronhydrat,  Zers.  doroh  HItse  60. 
Nebennieren,  Gehalt  an  Hippnnftiire  a. 

Choleinsäure  661. 
Nelkenöl,    Kohlenwasserstoff  doMelben 

481. 
Nelkens&nre  881. 
Neotokit  677. 
Nickel,  Fabrikation  619;  Atomgew.  225 ; 

Erk.  594;  Trennung  von  Kobalt  594; 

Darst  reiner  Yerbb.  225  f. 
Niekel-Linnäit  658. 
Nickeloxydul,    Yerh.  der   Salae    gegen 

Bchwefelammonium  bei  Gegeowart  Ton 

Ammoniaksalzen  598  f. 
NitrobenzoSs.  Cadmiumoxyd  230. 
NitroohlorbenzoSsfture  888. 
Nitroeoxanthinsänre,  Zus.  491. 
Nitroform  288. 
Nitrofrangnlinsfture  524. 
Nitroglycerin  479. 
Nitrophenol  451  ff. 
Nitrophensäure  vgl.  Nitrophenol. 
Nitrotraubensäore  306. 
Nitroweinsäure  806. 
Nontronit  671. 
Nosean  667. 

Obsidian,  Einw.  von  Wasser  bei  erhöhter 

Temperatur  164. 
Obst :  Zos.  der  wichtigsten  Obstarten  636l 
Oele,  BafHliiren  und  Entf&rben  derselben 

645  f. 
Oelsänre  des  Leinöls  858. 
Oenanthol,    Bild,    ans   Fettsäure    805; 

Siedep.   860;    Einw.   von   Phosphor- 

superehlorid  465. 
Oenanthol  -  Ammoniak   Tgl.    schwefliga. 

Oenanthol-Ammoniak. 
Oenanthylalkohol,  Bild,  ans  Bicinölarare 

860;  Eigenschaften  861. 
Oenanthylen    CX4H14    466;     gechlortes 

(Ci^HisCl)  465. 
Oenanthylsäure,   Bild,  ans  ehinesiseheni 

Wachs  808 ;   sp.  G.  und  Biedep.  860. 
Oleophospborsänre   Tgl.    ElsSnphosiihor- 

säure. 
Oliyenöl,  feste  Säuren  desselben  868  L 
Opal  668. 

Opium,  Prüfong  Tgl.  bei  Morphin. 
Orchis   fnsca,    Gehalt  des    Kmnle     an 

Cumarin  464. 
Oreide  (Legining),  2tas.  681. 
Orthit  667  f. 
Orthoklas  668  t 
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Osmiam,  FlSohtigkait  260. 
OsmiamisAare,  Dampfdichte  260. 
Oxalsäure,  Bild,  ans  Olycol  460;'Ein- 

flaüs  anf  die  Fällung  von  Metallozyden 

572;  Verb,  mit  2  f.-8chwefal8.  Ammo- 
,    niak  186. 
Oxals.  Beryllerde-Ammoniak ,  Krystallf. 

296. 
Oxala.  Cadmiomozydo.Doppelsalse  294  f. 
Ozals.  Eiaeooxyd,  Einw.  des  Lichtes  61. 
Oxals.  Kalk,   York,  in  der  Binde  Ton 

Pflanzen  613. 
Oxals.  Kobaltoxydnl  227. 
Oxals.  Kupferoxyd-Lithion  141. 
Oxals.  Litbion  141. 

Oxals.  MaDganoxyduln.Doppelsalae  291  f. 
Oxals.  Nickeloxydal  226. 
Oxals.  Qneoksilberoxyd  n.  Doppelsalxe 

291. 
Oxals.  Qaeoksilberoxydol  293. 
Oxals.  Bilberoxyd  294. 
Oxals.  Strontian,  rersoh.  Yerbb.  290. 
Oxamid,  Zers.  beim  Erbitten  mit  yerach. 

Snbstansen  296. 
OxamiDS.  Ammoniak,  Krystallf.  296. 
Oxybensodsftnre,  Coost.  888. 
Oxydation :  über  Oxydations-  and  Rednc- 

tionserscheionngen  76. 
Oxyde  Tgl.  MetalToxyde. 
Oxygnanin  412.' 
Oxynaphtylamin  891. 
Oxypyrolsäore  298. 
Oson,  Bild,  dnrch  Phosphor  n.  a.   79, 

dnrch  Bittermandelöl  81 ;  sp.  G.  78 ; 

Best,  des  in  der  Luft  enthaltenen  79  f. 

Palladinm,    Eigenschalten    des    reinen 

geschmolzenen  269. 
Pappel  Tgl.  Popnlos. 
Parabansänre,  Einw.  von  Jodätfayl  366. 
Parabenxol  448. 
Paraffin,  Darst  ans  Torf,  bitnmioösen 

Bubstanzen  n.  a.  646;    über  versch. 

Arten  Paraffin  480. 
Paralogit  681. 
Parapicolin  896. 
Pechblende  Tgl.  Uranpechen. 
Peohsteinporphyr  706. 
Pelargonsänre   aas  Rankelrfiben-Faselöl 

868. 
Pelicanit  678. 
Pennin  679. 

Pentatbions.  Kali,  Krystallf.  186. 
Perowskit  682. 
Pfirsiehe,   Zns.  Nr.  85  a.  86  der  Tab. 

zu  8.  636.' 


Pflanzen  :  Pflanzenathmen  612;  Assimi- 
lation des  Stickstoffs  612  ;  Aasschei- 
dang  von  Kalksalzen  in  Pflanzen  613; 
York,  der  Gerbsäure  in  Pflanzen  518. 

Pflanzenfaser,  Lösl.  in  Kupferoxyd-Am- 
moniak  247. 

Pflanzenstoffe,  über  eigenthümliche  im 
Allgemeinen  614 ;  über  ihre  Darst.  626. 

Pflaumen,  Zns.  Nr.  28  u.  29  der  Tab. 
zu  8.  636. 

Phaconin  661. 

Phenakit  666. 

Phenol,  Einw.  von  Gyansänre  461  ,  von 
Salpetersäure  462  f. 

Phenylcarbaminsäure  387. 

Phenylphospbaminsänre  104. 

Phloretin,  Const  331. 

Phloretinsänre  324  ff. 

Phloretylaminsänre  828. 

Pbloridzin,  Const.  881. 

Pbosphäthyliam  874. 

Pbosphäthyltrimethyliam  879. 

Phospham  100,  104. 

Phospbamid  99. 

Pbosphaminsäare  102. 

Phosphamyltriäthylinm  877. 

Phosphamyltrimethylinm  879. 

Phosphanilsäure  104. 

Phosphomethylium  878. 

Phosphomethyltriäthylium  377. 

Phosphor  :  über  den  rothen  Phosphor 
96  f.;  Nachweisung  676;  Einw.  des 
Phosphors  auf  Kopfer-  u.  a.  Salze 
107  f. 

Phosphorbasen,  organische,  370. 

Phosphorige  Säare,  Wirkang  auf  den 
Organismus  97. 

Phosphorit  686. 

Phosphorknpfer  108. 

Phosphormolybdänsäure,  Yerh.  zn  orga- 
nischen Basen  699. 

Phosphoroxychlorid,  Einw.  von  Ammo- 
niak n.  a.  Basen  98  f.,  Ton  Wein- 
geist 101,  Ton  yersch.  Salzen  101. 

Phosphorsäure,  Erk.  676;  Best.  676, 
682,  686;  Trennung  von  Eisenoxyd 
und  Thonerde  676;  Einw.  von  Phos- 
phorsnperchlorid  auf  Phosphorsäare 
106 ;  Einw.  von  Ammoniak  aaf  wasser- 
freie 102,  von  Anilin  104;  über  die 
amidartigen  Yerbb.  derselben  98  ff. 

Phosphors.  Aethyloxyd,  neutrales,  101. 

Phosphors.  Baryt,  saurer,  146  f.,  147. 

Phosphors.  Kalk,  Anwendung  von  natür- 
lich vorkommendem  als  DQngemittel 
638,   von  solchem  aas  Knochen  683. 
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#     Phosphors.   Kalk,   saarer,    and    Yerbb. 
desselben  mit  Ghlorcalcinm  145  ff. 

Phosphors.  Lithion-Natron  141. 

Phosphors,  ßtrontian,  saurer,  145,  147. 

Phosphorstickstoff,  s.  g.,  vgl.  Phospham. 

Phosphorsnlfochlorid,  Einw.  von  Ammo- 
niak and  Anilin  99,  von  Weingeist 
101. 

Phosphortellor  314. 

Phosphorwasserstoff,  Darst  von  selbst- 
entzündlichem 107;  Darst.  der  Verb, 
mit  Jodwasserstoff  109. 

Photochemie  vgl.  bei  Licht. 

Photogen,  Fabrikation  645. 

Phyoit,  identisch  mit  Erythromannit  505 ; 
vgl.  bei  diesem. 

Picolin  395. 

Pikrinsäure,  Erk.  in  Bier  599 ;  Verbb. 
mit  Kohlenwasserstoffen  456. 

Pikrolichenin  515. 

PimelinsSare  801. 

Pinit  (Zackerart),  Verb,  mit  Weinsäure 
506. 

Piperin,  Zers.  durch  alkoholische  Kali- 
lösung  418,  415,  durch  salpetrige 
Säure  414. 

Piperinsänre  413,  415. 

Platamin  527. 

Platanns  orientalis,  Unters,  der  Rinde 
527. 

Platin,  Eigenschaften  des  reinen  ge- 
schmolsenen  259;  künstlich  krystalli- 
sirt  261. 

Platinerze :  Platingebalt  der  s.  g.  Platin- 
rückstande 262. 

Polygonum  fagopyrum  ygl.  Buchwaizen. 

Polygonum  Sieboldii,  Unters,  der  Pflanze 
634  f. 

Populos  :  Unters,  der  Rinde,  Blätter  u. 
Knospen  von  P.  balsamifera  527 ; 
kristallinische  Substanz  aus  den  Knos- 
pen von  P.  nigra  u.  P.  dilatata  527. 

Porcellan  :  zinkhaltige  Mctallfarbeo  für 
die  Porcellanmalerei  629. 

Porcellanerde  674. 

Porphyr  vgl.  Pechsteinporphyr. 

Potasobe,  Fabrikation  aus  Feldspath  628. 

Präcipitat,  weifser,  Einw.  von  Jod&thyl 
884. 

Praseokobalt  237. 

Propionsäure,  York,  in  Guano  402,  in 
gefanlter  Hefe  403,  in  Fliegenschwamm 
615. 

Propyl  aus  leichtem  Steinkohlenöl  418. 

Propylen  CeHe,  Bild,  aus  Amylalkohol 
461  f.;  Vereinigung  mit  Wasserstoff- 


sauren  426 ;  Bromverb,  des  gel»romten 
Propylens  (GeHeBr,  Br«)  462  ,  damit 
isomere  Verbb.  462  f.,  475. 

Propylglycol  463. 

Prosopit  699. 

ProteiDsubstanzen,  Verh.  an  schwefelt. 
Kupferoxyd  und  Alkali  634 ;  Einw. 
▼on  Salpetersalzsäure  534,  Ton  aber- 
mangans.  Kali  537. 

Prunus  spinosa,  Unters,  der  Früchte  528. 

Pseudoleucin  538. 

Pseudomorphosen  700. 

Purpureokobalt- Verbindungen  23S. 

Purree  (Farbstoff),  Zus.  der  daraiu  sich 
ableitenden  Verbb.  490. 

Pyridin  393. 

Pyrodextrin  494. 

Pyrogallussäure ,  Darst.  313;  Eigen- 
schaften und  ehem.  Verh.  315. 

Pyromorphit  688. 

Pyrophyllit  670. 

Pyroweinsäure,  verschieden  ron  Lipio- 
säure  299;  vgl.  304. 

Pyrrol  898. 

Pyrrol-Roth  400. 

Quarz  663  ;  kunstlich  krystallisirt  164  £; 
angebl.  Veränderung  beim  Aufbewah- 
ren 651. 

Quecksilber  :  fiber  die  Aufnahme  des 
Quecksilbers  und  seiner  Verbb.  in  den 
Tbierkörper  250  ;  vgl.  Amalgame. 

Quellwasser  720  ff. 

Quereit,  Krystallf.  505 ;  Verb,  mit  Wein- 
säure 507. 

Ranuttculus  ficaria,  Unters,  der  Warze! 

518. 
Realgar  659. 
Reduction  :   über  Gxydations-  nnd    Be- 

ductionserscheinungen  75. 
Regenwasser,  Zus.  der  darin  absorbirten 

Luft  725. 
Reineclauden,  Zus.  Nr.  26  der  Tab.  zu 

S.  636. 
Rhabarberwurzel,  über  rersch.  Bestand- 

theile  derselben  und  des  aus  der  Tinc- 

tur  sich  abscheidend^  Niederschlags 

516. 
Khamnoxanthin  523. 
Rlramnus  frangula,  krystailisirbarer  Farb- 
stoff der  Rinde  522. 
Rhodium,  Eigenschafiten  des  reinen  und 

der  Platiolegirung  260. 
Ricinölsäure ,   Zers.  bei  Destillation  mit 

Alkalien  359,  362. 
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Bipidolith  680. 

Roggen,  Zus.  der  EÖroer  687. 

Roheisen  ygl.  Gorseisen. 

RohrzQcker,   York,  in  Sorgham  faccha- 

ratam    497 ,    in   Wespenhonig    497 ; 

Verftndernng  bei  höherer  Temperatur 

497  ff.,  Prodnete  der  Destillation  mit 

Natron-Kalk   4^6;   Verb,   mit  Wein* 

säure  507. 
Roseokobalt-Verbindangen  228* 
Rosolsänre  447  f. 
Rothknpfererz  Tgl.  Knpferozydnl. 
Rüben  :  EinfloTs  der  Qrölse  n.  Schwere 

and  der  Düngung  auf  die  Zus.  rersch. 

Rübenarten  634. 
Runkelrüben :  Gehalt  des  Safts  der  Rüben 

n.  der  Blätter  an  Ammoniak  u.  fluch« 

tigen  Basen  402;  Zus.  der  Pflanse  sn 

▼ersch.  Zeiten  634. 
Rutheniumoxyd,  Krjstallf.  266. 
Rutil  661. 

Säuren  C^Ha^Osf  Vergleichnng  der 
Eigenschaften  299  f.,  Trennung  ver- 
schiedener 801. 

Salicin,  Einw.  yon  Speichel  559. 

Salicylige  Säure,  Einw.  ron  Ghloracetyl 
n.  a.  816  f.;  Anilid  der  salioyligen 
Säure  318. 

Salicylimid  817. 

Salioylsttnre ,  Einw.  Ton  wasserfreier 
Schwefelsäure  819,  822. 

Salicyis.  Methyl,  York,  in  Monotropa 
hypopitys  520  f. 

Salioyiwaaserstoff  Tgl.  salicylige  Säure. 

Salisburiaadiantifolia,  Unters,  des  Frucht- 
fleisches 529. 

Salmiak  ygl.  Ghlorammoniuxn. 

Salpeter,  Prüfung  desselben  586. 

Salpetersäure,  York.  ygl.  Salpeters.  Kali; 
Jodgehalt  der  käuflichen  Säure  581; 
Einw.  yon  Phosphorsuperchlorid  106  ; 
Zers.  des  Hydrats  durch  Kohle  in  der 
Kälte  68  f.;  Einw.  von  Scliwefel- 
wasserstoff  180  ;  Zers.  der  Salze  durch 
faulende  Substanzen  180  ;  Doppelsalze 
von  Salpeters,  mit  essigs.  o.  ameisens. 
Salzen  840  t 

Salpeters.  Ammoniak,  Krystallf.  135. 

Salpeters.  Kali,  York,  im  Boden  und 
Gewässern  129;  Sohmelsp.  19>  der 
BÜschungen  mit  Salpeters.  Natron  19; 
Tgl.  Salpeter. 

Salpeters.  Kalk,  sp.  G.  67. 

Salpeters.  Kupferoxyd,  Krystallf.  der 
Yerb.  mit  Ammoniak  248. 

JahrMbar.  f.  Cli«m.  n.  ■.  w.  fSr  ISST. 


Salpeters.  Lithion  141  (sp.  Q.  auch  67). 
Salpeters.  Natron ,   Schmelzp.    19 ,   der 

Misch ongen   mit  Salpeters.   Kali   19; 

Yerb.  mit  schwefeis.  Natron  189. 

Salpeters.  Silberoxyd,  mit  Salpeters. 
Natron  ausammenkrystallisirt  255 ; 
Yerb.  mit  Jodsilber  256;  Krystallf. 
der  Yerb.  mit  Ammoniak  256. 

Salpeters.  Wismnthoxyd,  Darst.  des  lia- 

sischen  216. 

Salze  :  über  die  Eleotrolyse  Ton  Sauer- 
stoffsalzen 68  fl*. ;  Einwirkung  15slicher 
Salze  auf  unlösliche  64. 

Salzsäure  ygl.  Chlorwasserstoff. 

Saoria  ygl.  bei  Maesa  picta^ 

Saponin,  Einw.  Ton  Kali  529  f. ;  iden- 
tisch mit  Githagin  580. 

Sarkin  556. 

Scammoninsäure  485. 

Scammonium  484. 

Scammonolsäure  485, 

Schalstein  711. 

Schiefer,  bituminöse,  Destillationsproducte 
zu  Beleuchtungs-  u.  a.  Zwecken  645. 

Schieferöle,  Fabrikation  und  Leuchtkraft 
645. 

Schiefspulyer ,  zur  Theorie  desselben 
625  ff.;  Zus.  Tersch.  Arten  626  ff. 

Schlacken  :  krystalliniBcLe  Hohofen- 
Schlacken  664. 

Schlamm  der  Bäche  und  FIQsse  als 
DünguDgsmittel  633. 

Schlehen  vgl.  Prunus  spinosa. 

Schmelzen,  &ber  die  Yolumänderung  bei 
demselben  17  f.;  Schmelzpunkts- 
emiedrigang  bei  Mischungen  yon  Sal- 
zen 18  f. ;  ygl.  Erstarren. 

Schreibersit  734. 

Schwefel,  über  die  yersch.  Znstände  des- 
selben 109  ff.;  rother  Schwefel  116; 
Wärmewirknngen  bei  der  Umwandlung 
der  Tersch.  Modiflcationen  116;  Siedep. 
des  Schwefels  11 ;  Atomgew.  81 ;  Erk. 
in  natürl.  vork.  Sehwefelmetallen  122 ; 
Best,  in  Tbier-  und  Pflansentbeilen 
583  f. 

Schwefeläthyl  (Einfach-),  Darst  u.  Einw. 
Ton  Salpeteroäure  442. 

Scbwefeläthyl  (Zweifach*),  Bild,  aus 
Schwefelcyanäthyl  442. 

Schwefelaluminium  154L 

Schwefelantimon,  Zus.  u.  Arsengehalt 
Ton  käuflichem  211. 

Schwefelbor  93. 

Schwefelcyanäthyl,  Zers.  durch  Kali  443. 
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SehwefeloyankaHniDy  Bild,  ans  Fenid- 
cyankaliam  273. 

Schwefelkohlenstoff  CS  120. 
Schwefelkohlenstoff  CSg,  Entztlndliehkeit 

120. 
Sohwefelkapfer  Cn,8,  künstlich  krystal- 

liifirt  2. 
SohwefelmetaUe ,    Verh.   natflrtich  ?or- 

kommender  snr  Salisfinre  unter  gal* 

yaniscbem  Einflafs  122. 
SohwefeUänre,   Verh.   bleihaltiger  beim 

Verdünnen  n.  a.  591 ;  DarsL  flalssftare- 

freier    119;    Best,   in   Aschen    583; 

Einw.  Ton  Phosphorsaperchlorid   auf 

wasserfreie  105. 
Schwefels.  Ammoniak,  */s^''^<^^~}  2°*«  ^* 

Form  der  Krystalle  184. 
Schwefels.  Ammoniak,   2 fach-,  Zns.  a. 

Form  der  Krystaile    184;   Verb,  mit 

Oxalsäure  185. 
Schwefels.  Baryt,  über  die  Fällung  von 

leicht  filtrirbarem  142. 
Schwefels.  Gadminmoxjdy  Zus.  des  krj- 

stallisirten  219. 
Schwefels.  Cadminmoxyd- Ammoniak  219. 
Schwefels.  Cadmiomoxyd-Magnesla  220. 
Schwefels.   Kalk,    Einw.    von   kohlens. 

Ammoniak  143. 
Schwefels.  Kalk-Natron  148  f. 
Schwefels.  Lithion,  sp.  Q.  67 ;  Zus.  u. 

Form  der  Krysulle  141. 
Schwefels.     Magnesia,     Krystallf.    von 

MgO,SO,  4>  6H0    und   dem   rhom- 

hoddrischen  Salze  MgO,  SOs  +  7  HO 

150. 
Schwefels.  Manganoxydal,  Darst.  201. 
Schwefels.  Natron,    Ifach-,   sp.  Q-.   der 

Lösungen    von   NaO ,  SO,  +  10  HO 

138;  Krystallf.  ron  NaO,S08  +  7HO 

138;  Verb,  mit  Salpeters.  Natron  139; 

vgl.  Glaubersalz. 

Schwefels.  Natron,  ^J^tACh-,  Zus.  u.  Form 
der  Krystaile  139. 

Schwefels.  Natron,  3  fach-.  Zus.  u.  Form 
dev.  Krystaile  189. 

Schwefels.  Tiunsänre-Kali  175. 

Schwefels.  Z inkoxyd- Ammoniak ,  Kry- 
stallf. 217. 

Schwefels.  Ztnnoxydul  und  Verbb.  mit 
Schwefels.  Kali  222. 

Schwefels.  Zirkooerde  158. 

Schwefels.  Zirkonerde-Kali  158  f. 

Schwefeltellur  215. 

Schwefelwasserstoff,  Einw.  auf  Salpeter- 
säure 180. 


Schweflige  Säure,  Eiow.  von  Phoaphor- 
superchiorid  105. 

SchweSigs.  Aldehyd-Ammoniak,  beaon- 
dere  Modification  des  saoreB  845; 
Zers.  durch  Kalk  881. 

Schwefligs.  Ammoniak,  Ifaeh-,  Zu«,  n. 
Form  der  Krystaile  117. 

Schwefligs.  Ammoniak,  2fiieh-y  Zoi.  o. 
Form  der  Krystaile  117  f. 

Schwefligs.  Kali,  2 fach-,  Zus.  u.  Fora 
des  wasserfreien  und  des  gewäuerten 
Balles  118. 

Schwefligs.  Magnesia- Ammoniak ,  Zua. 
Q.  Form  der  Krystaile  119. 

Schwefligs. Natron,  Ifach-,  Zus. u. Form 
der  Krystaile  118. 

Schwefligs.  Natron,  2 fach-,  Zus.  der 
Krystaile  118. 

Schwefligs.  Natron-Ammoniak,  Zua.  u. 
Form  der  Krystaile  118. 

Schwefligs.  Oenaothol-Ammoniak,  saures, 
Zers.  bei  Destillation  mit  Kalk  868. 

Schwefligs.  Zinkoxyd,  Zus.  u.  Form  der 
Krystaile  119. 

Schwerspath  692. 

Schwimm erburette  568. 

Sehacin  805. 

Seeale  cornutum  ygl.  Mutterkorn. 

Seewasaer  (des  Zürcher  See's)  724;  vgl 
Meerwasser. 

Seide,  LösL  in  Kopferoxyd- Ammoniak 
247;  Färben  mit  Salpeters.  Queck- 
silber u.  a.  649;  Untersch.  u.  Tren- 
nung von  Wolle  649. 

Selen,  Gewinnung  122;  fiher  die  Terach. 
Zustände  desselben  118  f.;  Atomgew. 
84;  Trennung  yon  Tellur  215. 

Serpentin  678,  707. 

Siegenit  vgl.  Kobaltnickelkies. 

Silber,  Vork.  im  Meerwasser  251 ;  Über 
die  Gkwinnung  desselben  aoa  Eraen 
618;  Atomgew.  80;  Probiren  Ton 
aion-  u.  a.  haltigem  gfildischem  Silber 
597 ,  Best,  in  Bleiglans  598 ;  Sitber- 
probiren  und  Best,  des  Silbers  fiber- 
haupt  598;  Oxydation  des  Silbers  in 
starker  Hitze  259 ;  l&ber  die  Verwandt- 
schaft desselben  zu  Jod,  Brom  nnd 
Chlor  579  f. ;  dem  O^oldpurpur  analoge 
Silbenrerblndung  257 ;  Beinigang  an- 
gelaufener silberner  Gegenstände  614. 

Silberglans  660. 

Silberoxyd,  Verh.  gegen  andere  Baaea 
252 

Silberoxydul,  Bild.  258,  256. 

Silberschwfirse  660. 
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BiliCAte,  Ober  die  Fonneln  der  natflrlieli 
Torkommenden  162  f.;  Zersetzbarkeit 
derselben  durch  Ammoniaksalse  166, 
durch  Wasser  164;  ygl.  Zeolithe  n.  a. 

Silicium  169  ff.;  Atomgew.  86,  161  f.; 
Legiruogen  deseelben  161 ;  neae  Verbb. 
166  ff. 

Biliciamoxyd  SisOs  169. 

Siliciumwasserstoff  166  ff. 

Bkofezit  674. 

Smaltin  666. 

Bmaragd  666. 

Bodafabrikation  :  Beseitigang  der  aanren 
Dttmpfe  628. 

Bodagjps  (Düngemittel)  638. 

Sodalith  667. 

Borbin,  Verb,  mit  WeinsAnre  607. 

Borgbam  Mcebaratom,  Zackergehalt  497. 

Speerkies  vgl.  Markasit. 

Speichel,  Einw.  auf  Salicin  669. 

Speiskobalt  666. 

Spiegeleisen  614  f. 

Spiegelmetall  621. 

Spirimid  817. 

Stabeisen,  Fabrikation  617  f.  (vgl.  bei 
Gorseisen);  Zua.  616  f. ;  Eigenschaften 
des  geschmolzenen  Stabeisens  618; 
Verzinken  nnd  Veninnen  618  f. 

Stachelbeeren,  ^ns.  Nr.  1  bis  4  der  Tab. 
zn  S.  686. 

St&rkmehl,  Fabrikation  494;  Zus.  Ton 
käuflichem  494 ;  Structnr  n.  Verb,  der 
Kömer  498;  Veränderung  beim  Er- 
hitzen 494. 

Stahl,  Fabrikation  617  f. 

Stearin  im  Fett  der  Brindonia  indica  867. 

Stearinfabrikation  646. 

Stearinsäure,  Vork.  im  Fett  der  Brin- 
donia indica  867. 

Steingut,  Fabrikation  desselben  in  Staf- 
fordshirr  629. 

Steinkohlen,  Unters,  ▼erschiedener  644. 

Steinkohlentheeröl ,  Kohlenwasserstoffe 
darin  417,  448. 

Steinsalz  697 ;  als  Fnmarolenprodnet 
697 ;  Beinigang  durch  Schmelsen  624. 

Stereometer  10. 

Stibäthyl  (Triäthylstibin) ,  Bild.  880; 
Einw.  aaf  Gk>ld-  und  Platinchlorid 
880  f. 

Stibmethätbjlinm- Verbindungen  422  ff. 

Stickozydul,  Verb,  gegen  Alkalien  129. 

Stickstoff,  Atomgew.  80  *,  Beet,  in  Guano 
u.  a.  611. 

Stiekstoffbor  92. 

StickstoffiQolybdftB  194  ff. 


Stiokstofl^hosphorsänre  104. 

Stickstoffsilicium  172. 

Stickstofftantal  188. 

Stickstomitan  172  ff. 

Stiokstoffzink  ygh  Zinknitrid. 

StUbit  676  f. 

Strychnin,  Naobweisung  602  ff.;  Krj- 
stallf.  des  quadratischen  schwefeis. 
Salzes  und  Circularpolarisation  in  dem- 
selben 416. 

Sublimat  Tgl.  Chlorquecksilber  HgCl. 

Substitutionen  :  zur  Geschichte  der  Sub- 
stitutionstheorie 266 ;  s.  g.  umgekehrte 
Substitutionen  266. 

Succinosalicyl  817. 

Sulfanissfture  828. 

Sulfato-Carbonate  of  Barytes  694. 

Sulfobenzamid  886. 

Sulfobenzanilid  837. 

SulfobenzoSsfture  884  f. 

Sulfobenzolsäure  TgL  Sulfopheoylsäure. 

Sulfobrombenzolsäure  460. 

Sulfochlorbenzolsäure  460. 

Sulfoform  482. 

Sulfophenylsäure,  besondere  Modification 
449. 

Sulfosäuren,  Const.  834. 

Sulfosalicylsäure  819. 

SulfotriphenylphoBphamid  99. 

Sulfotriphosphamid  99. 

Sumpfgas,  Entwickl.  an  yersch.  Orten 
Italiens  716;  Bild,  aas  unorganischen 
Substanzen  211,  aus  Chloroform  u.  a. 
267 ;  über  die  Natnr  des  Substitut! ons- 
products  CsHsCl  428  ff. 

Syanbergit  689. 

Syringa  vulgaris,  Mannitgehalt  608. 

Syringin  608. 

Tantal,  Atomgew,  176. 

Tantalit  682. 

Tantaloxyde  188. 

Tantalsäure,  Darst.  176;  Formel  176; 
Eigensch.  177  ff.;  Verbb.  mit  Wasser 
176,  179,  mit  Säuren  176  f.,  179, 182, 
mit  Basen  175  f.,  179  ff. 

Tantals.  Kali,  versch.  Verbb.  176, 179  ff. 

Tantals.  Natron,  Tersch.  Verbb.  176, 
181  f. 

Taurocholsänre  vgl.  Cbolelnsäure. 

Tellur,  phys.  Eigenscbaften  218;  Atom- 
gew. 216  f.;  Trennung  Ton  Seien  216. 

Tellorerze,  Erk.  689. 

Telluriga.  Salze  218  f. 

Tellurmetalle  214. 

Tellursäure  218. 
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Telinrt.  Saite  218  t 

Tetraoetjlgalluss&ora  812. 

Teträth^lammonittin ,  Bild,  bei  £inw. 
▼on  Jodäthyl  auf  weiTsen  Prioipitat 
884;  Zers.  dea  achwefels.  Salaea  mit 
cjaos.  Kali  884. 

Tetr&thylharnstoff,  Veriaoh  tur  Darat 
884. 

Theobroma,  Unten,  der  Samen  vgL  bei 
Cacao. 

Tbialdin  869. 

Thiere :  Gefaalt  Tenohiedener  an  Waaser, 
feater  Snbstana  nnd  Asche  647;  aar 
Kenntnirs  des  Fötnslebena  547;  über 
den  Kreislauf  des  Stickstoflb  im  thie- 
riachen  Organismus  568. 

Thierkoble,  Surrogate  fOr  aokhe  88. 

Thionyl  105. 

Thionylamid  105. 

Thon  von  versch.  Localit&ten  674,  712. 

Thonerde,  känatliob  krystalliairt  154. 

Thonwaaren,  ap.  W.  glasirter  und  ungla- 
sirter  629;  über  Bleiglaanr  629;  biei- 
freie  Glasur  629;  Tgl.  Steingut  und 
Porcellan. 

Titan,  Beduction  desselben  172;  Ver- 
wandtschaft zum  Stickstoff  172. 

Titanoisen  661  f. 

Titansäure,  Verb,  mit  Schwefelsäure  nnd 
KaU  175. 

Titansänrehydrat,  Darst.  n.  Zus.  174. 

Töpferei  Tgl.  Porcellan,  Steingut,  Thon- 
waaren. 

Tolnaminaftnre,  Verbb.  mit  Säuren  889. 

Topas  681. 

Torf,  DestiUationsprodttcte  zu  Beleuch- 
tung»- u.  a.  Zwecken  645. 

Traubensänre,  Einw.  von  Salpetenänre 
806. 

Traubens.  Cadmiumoxyd  220. 

Traubenauoker ,  Verb,  zu  alkalischer 
Kupferozydlösung  608;  Verb,  mit 
Weinsäure  507. 

Triacetonitril  281. 

Triaeetylgallasaänre  818. 

Triäthylarsin  Tgl.  ArBcntrÜthyL 

TrÜkbyiphoaphin  o.  Verbb.  871  ff. 

Triäthylsiibin  Tgl.  Stibäthyl. 

Tribenxolamin  Tgl.  Hydrobenzamid. 

Tricapronyläthylammonium  889. 

Trioapronylamin  888. 

Tricblorbydria  477. 

Trimethylamin,  Vork.  in  Blut  882,  in 
Guano  und  dem  Saft  der  Runkelrüben- 
blätter  402,  in  gefaulter  Hefe  408. 

Trimetbylphospbin  871,  878. 


Triaaphtylphosphaaaid  99. 

Trinitrophenol  Tgl. 

Trinkwasser  vgL  bei  Waaaer. 

Triphenylphosphamid  99. 

Triphosphamid  98. 

Triphyllin  665. 

Tristearin  Tgl.  Stearin. 

Tropaeolsänre  522. 

Tropaeolum  majos,   Untere,  der  Blatter 

522. 
Trüffeln  Tgl.  Tuber  cibarinna. 
Tuber  cibarium,  Zus.  514. 
Typentheorie,  Tgl.  Verbindungen,  Cobsl 

der  organischen. 
Tyrit  688. 
Tyrosln,  Vork.  in  Leber  und  Pankreai 

561   f.;   Verh.   an  SalpeteraAore  und 

Erk.  541;  Unters,  seinee  ohem.  Verb. 

541^ 

Uebeijods.  Natron,  Kryatallf.  125. 
Ueberjods.  Silberoxyd,  Zna.  a.  Form  des 

2  f. -basischen  125. 
Uigit  676. 
Unterschwefels.  Bleioxyd-Strontaan,  Zoa 

u.  Form  der  Krystidle  119. 
Untersobwefels.  Baryt,  KryataUl  143. 
Uranblüthe  694. 
Uranglimmer  687. 
Urangrün  694. 
Uranit  687. 

Uranocbaloit  TgL  Urangrün. 
Uranooher  694. 
Uranozyd,  Darst.  199  f. 
Uranpoeherz  668. 
Uranvitriol  698. 
Uretban,   Bild,  ans  Alkohol    n«    cymns. 

Kali  448,  ans  Aether  und  ChlorcTaa 

443. 

Vanadium,  Vork.  in  Gelbbleiecs  199l 

Variolaria  amara,  Untere,  des  Bittet^ 
Btoffis  515. 

Verbindungen,  über  die  Conal»  der 
organischen  268  ff.;  fiber  die  a,  g. 
gepaarten  271  f. 

Verbrennung  :  über  den  Einflnfa  des 
Sonnenlichts  auf  die  Verbrennong  76 ; 
fiber  die  Verbrennnngseracheinnngen 
der  Gkise  76;  Tgl.  Flunme. 

Verseilung  Yg\r  bei  Fette. 

Verwandtschaft,  TgL  Eleetrolyaey  Kata- 
lyse, laduction,  bei  Lieht  und  bd 
Wärme,  anch  bei  Oxydation,  Biedne- 
tion. 

Veninken  Ton  Eiaen  618. 
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Veninnen  Ton  Eüen  a.  a.  618  f.;  Tgl. 

Weifsblecfa. 
Vitis  viuifera  Tgl.  Weiiutock. 
Vivianit  689. 
Vorbaaserit  679. 
Vulkane,  Tgl.  LaTa  und  Emanationen. 

Wachs,  chinesischeB,  Einw.  Ton  Balpeter- 
Bfture  808. 

Wärme  :  Zersetznngen  dorefa  W&rme 
58;  BeziebuDgen  der  spec.  WArroe 
Eur  ZoB.  bei  Gasen  ond  Dämpfen  19  if. 

WaUeir,  Zus.  u.  Emährong  der  Pflanse 
in  Tersch.  Perioden  684;  Zoa.  der 
Kdmer  637,  640. 

Wasser  :  Wasserbildong  im  Voltameter 
82 ;  Zers.  des  Wassers  dnreh  glühende 
Kohle  82;  Zers.  durch  Hitze  59. 

Wasser,  natürlich  vorkommendes,  Bal- 
petergebaH  129  f.;  Reinigen  von 
Trinkwasser  642  ff. ;  Einw.  auf  Blei 
u.  Eisen  vgl.  bei  diesen  Metallen. 

Wasserglas,  Darst  628;  Anwendungen 
628,  629,  638. 

Wasserstoff,  actiTe  Modifioation  81; 
Wirkungen  des  electrolytisch  ausge- 
schiedenen Wasserstoffs  im  Entate« 
bangszustand  57;  reducirende  Wirkung 
der  Gemenge  von  Wasserstoffgas  und 
Wasserdampf  75;  Best  des  Wasser- 
staffs  Tgl.  bei  Analyse,  organische; 
Mischung  und  Verb,  mit  Chlor  Tgl. 
bei  Chlor;  Einführen  Ton  Wasserstoff 
an  die  Stelle  Ton  Chlor  o.  a.  inlSub- 
stitutionsproduoten  266. 

Wawellit  685. 

Wein  :  Zus.  Tersch.  Weine  641;  über 
Weinbereitnng  und  gefSlschte  Weine 
641  f. 

Weinsfture,  Erk.  neben  Citronsfture 
598;  EinfloTs  auf  die  Fällung  Ton 
Meta]lozyden572;  Einw.  von  Benzol 
sftnre  807;  Const.  der  Antimon  und 
ein  anderes  Metall  enth.  Verbb.  221; 
Yerbb.  mit  znckerartigen  Substanzen 
506. 

Weins.  Antimonozyd-Cadmiumoxyd  221. 

Weins.  Magnesia,  basische  576. 

Weins.  Nickeloxydul-Kali  805. 

Weinstock,  Zus.  des  Safts  520. 

Weintrauben,  Zus.  Nr.  16  bis  20  der 
Tab.  zu  S.  686. 

Weifsblech,  Verwerthniig  der  AbfiUle 
660. 

Weifsbleierz  695. 

WeUsknpferers  658. 


Wieken,  Zus.  der  Samen  687. 

WismutbglaDS  659. 

Wismuthspath  696. 

Witherit  694. 

Wolfram,  Redttctionl84;  Atomgew.  81, 
184;  Verbb.  185  ff. 

Wolframoxybromid  186. 

Wolframoxychloride  185. 

Wolframoxyd,  braunes  186,  blaues  186. 

Wolframssure,  Darst.  184  f.,  187;  Hy- 
drate 187;  Salze  188  f.;  Tersch.  Mo- 
dificationen  189;  Einw.  vonPhospbor- 
superchlorid  106. 

Wolframs.  Ammoniak  189,  190. 

Wolframs.  Kali,  Tersch.  Verbb.  188. 

Wolframs.  Natron  188. 

Wollastonit,  künstliche  Bild.  164. 

Wolle,  Lösl.  in  Kapferoxyd-' Ammoniak 
247 ;  Untersch.  u.  Trennung  Ton  Seide 
649 ;  Anwendung  als  D&ngemittel  683. 

Wucherblume  Tgl.  Chrysanthemum  sage- 
tum. 


Xanthoglobnlin ,  Verh.  an  Salpetersftnre 

und  Erk.  541. 
Xaothokobalt- Verbindungen  289. 
Xanthoxylen  482. 
Xanfthoxylin  482. 

Ttterspath  686. 

Zechstein  709. 

Zeolithe,  Verändemng  des  Wassergehalts 

beim  Erwärmen  und  an  feuchter  Luft 

168. 
Zersetznngen  chemischer  Verbb.  Tgl.  bei 

Electrolyse,  Katalyse,  Salze,  Wärme. 
Zimmts.  Cadminmoxyd  220. 
Zink  :   Gediegen-Zink    654 ;    Best    in 

Zinkerzen  594;   Trennung  Ton  Cad- 

mium  595,  Ton  Kupfer  597. 
Zinkacetimid  419. 
Zinkäthyl,  Einw.  Ton  Phosphorohlorfir 

870,  Ton  Arsen-  und  Antimonchlorflr 

880;    Einw.  auf  Ammoniak,   organ. 

Basen  u.  a.  418 ;  Einw.  Ton  schwefliger 

Säure  419. 
Zinkamid  418. 
Zinkblüthe  696. 

Zinkerze,  über  die  AnaL  derselben  594. 
Zinkmethyl,  Einw.  Ton  Pbosphorohlorttr 

878,  Ton  schwefliger  Säure  431. 
Zinknitrid  418. 
Zinkoximid  419. 


1 


774 


Btolingitter. 


Zinkoxyd     als     Hobof«Dprodnot     618 ; 

Verh.  der  8alse  gegen  Schwefekmmo- 

niom  bei  Gogenwart  von  Ammoniak- 

ulzen  594. 
Zxnkphenjrlimid  419. 
Zinn,    Atomgew.    84;   Beet    590;   Ge- 

winnoDg  des  Zinns  aus  seinto  Legi- 

rangen  mit   Blei  650;    über  lösliche 

basiscbe  ZinnsaUe  222. 
Zinnerze,  Best,  des  Zinogehalts  590. 
Zinnober  659. 
Zinnoxjd,  krystallisirtes  221;  Treanang 

▼on  Kieselsäure  590. 
Zinns.  Natron ,  Darst.   a.  Zns.  yersch. 

Verbb.  650. 
ZinnsaU  rgl.   Chlorsinn  BnCl  +  2  HO. 
Zinnstein  660. 


Ztpp«tt  n^.  Uranblüthe. 

Zirkoniam,  über  das  Atontfew.  ud  die 
Formain  der  Verbb.  11  / 

Zooxanthin  566. 

Zncker  :  Bild.  Ton  Zucker  aoi  Mts- 
ttit  o.  Qiycerin  509  f.;  ErL  608  f.; 
Einw.  Terscb.  Zookerarten  uf  ilb- 
Itsche  KupferoxydlSsong  608;  TgL 
Rohrzucker  und  Tranbenzaeker. 

ZnckerfabrikatioB  und  BafBnerie  641. 

Zusammensetsung,  Besiehongea  snr  Ki?- 
staUform  4  ff«,  anm  sp.  0.  bei  fota 
und  fläsaigen  Verbb.  12,  bei  Gsia 
und  DAmpfen  14  ff. 

Zwetschen,  Zus.  Nr.  80  Us  84  der  M 
SU  S.  686. 


Draok  tod  Wilhelm  Keller  in  Qieliien. 


